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Verfahren zur Entfernung von Feuchtigkeit und 
Bei der Reformierung von Kohlenwasserstoffen mit Schwefeiverbindungen aus in Reformieranlagen 

Metalloxyden als Dehydrierkatolysator in Gegenwart geb ildeten Gasgemischen 

von im Kreislauf gefuhrtem, lm ProzeB gebildetem ° fe 

wasserstoffreichem Gas wird die Aktivitat des Kata- - — — — . 

lysators durch Feuchtigkeit und schwefelhaltige Ver- 5 Anmelder 
bindungen verringert. Zur Entfernung der Feuchtig- 
keit und der oft in hoher Konzentration vorhandenen Union Carbide Corporation, New York, N. Y. 
Schwefeiverbindungen aus dem im Kreislauf gef uhrten (V. St. A,) 
Produktgas wurden bereits zahlreiche Verfahren 
vorgeschlagen und angewendet. Die bekannten Ver- io Vertreter: 
fahren sind jedoch starken Beschrankungen unter- Dr, H. G. Eggert, Patentanwalt, 
worfen und mit Nachteilen behaftet 5000 Koln-Lindenthal, Peter-Kintgen-Str. 2 

Die in Reformieranlagen gebildeten Gasgemische 

enthalten gewohnlich mehr als 50°/ 0 Wasserstoff als 

HauptbestandteiL Unter gewissen Bedingungen kann 15 Als Brflnder benannt: 

sich dieser Gehalt auf etwa 35 Volumprozent er- Robert Mitchell Milton, Buffalo, N. Y. (V. St. A.) 

niedrigen. Der Rest des in der Reformieranlage ge- — 

bildeten wasserstofTreichen Gases besteht aus paraffi- Beanspruchte Prioritat: 

nischen Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 9 KohlenstofT- V. St. v. Amerika vom 30. November 1959 

atomen. Zur Trocknung von Ref ormerwasserstofT 20 281) 

wurden bisher Entwasserungsmittel wie Kieselsaure- „ 

gel und aktiviertes Aluminiumoxyd verwendet. Diese ~ 
Entwasserungsmethoden haben jedoch unter anderem 

folgende Nachteile: niedriges Wasseraufnahmever- man die Tatsache, daB die Adsorption bestimmter 
mogen bei erhohten Temperaturen und gleichzeitige 25 Molekiile von deren Polaritat abhangt. Da Wasser und 
Adsorption von Kohlenwasserstoffen und dadurch SchwefelwasserstofT polarer sind als Wasserstoff und 
wiederum Senkung des Wasseraufnahmevermogens geattigte Kohlenwasserstoffe, hatte der Fachmann 
des Entwasserungsmittels. Ferner bewirkt die De- annehmen mussen, daB jedes zeolithische Molekular- 
sorption der mitadsorbierten Kohlenwasserstoffe durch sieb, dessen Poren groB genug zur Aufnahme des 
Warme eine weitgehende Verkokung und damit eine 30 Schwefelwasserstoffmolekiils, d. h. etwa 3,6 A, sind, 
Verkiirzung der Lebensdauer des Trocknungsmittels. zur Entfernung von Wasser und Schwefelwasserstoff 

Wenn der Ref ormerwasserstofT gleichzeitig Schwefel- geeignet seien. Die Eignung von kristallinen Zeolithen 
verbindungenwieSchwefelwasserstoffundMercaptane einer PorengroBe von weniger als etwa 4 A ist daher 
in storenden Mengen enthalt, muBten diese Verun- uberraschend. Weiterhin muBte man annehmen, daB 
reinigungen bisher in zwei Stuf en entfernt werden, und 35 die Paraffme Methan, Athan und Propan, die in 
zwar die Feuchtigkeit mit Hilfe von Trocknungs- wesentlichen Mengen in den aus der Reformierung 
mitteln und die Schwefeiverbindungen beispielsweise stammenden Gasgemischen enthalten sind, ebenfalls 
durch eine Athanolaminwasche. Das Aminsystem adsorbiert wurden. Wahrend dem Stand der Technik 
senkt jedoch unter normalen Bedingungen die H a S- lediglich zu entnehmen ist, daB Molekularsiebe ver- 
Konzentration nur auf etwa 5,7 bis 22,9 mg H 2 S pro 40 wendet werden mussen, deren Poren groB genug zur 
Kubikmeter Gas. In vielen Reinigungssystemen fur Aufnahme der zu adsorbierenden Stoffe sind, wurde 
Reformerwasserstoff ist dies gleich oder nahezu gleich gemaB der Erfindung festgestellt, daB es notwendig ist, 
der H 2 S-Konzentration am Eintritt. Das Aminsystem zur Reinigung von Gasgemischen, wie sie in Reformier- 
ist in solchen Fallen somit unwirksam. anlagen gebildet werden, Molekularsiebe zu verwenden, 

Es wurde nun gefunden, daB Wasser und schwfeel- 45 deren Porenweite nicht beliebig groB sein kann, 
haltige Verbindungen an kristallinen zeolithischen sondern auf 4 A begrenzt ist. 

Molekularsieben einer PorengroBe von weniger als Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
etwa 4 A adsorbiert werden, wahrend gesattigte paraffi- Entfernung von Feuchtigkeit und Schwefelverbin- 
nische Kohlenwasserstoffe von der Adsorption im dungen aus in Reformieranlagen gebildeten Gasge- 
wesentlichen ausgeschlossen sind. Die Adsorption von 50 mischen, die aus Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen 
Wasser, schwefelhaltigen Verbindungen und Kohlen- bestehen. Das Verfahren der Erfindung ist dadurch 
wasserstoffen ist bekannt, und daniber hinaus kennt gekennzeichnet, daB die Gase mit einem zeolithischen 
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Molekularsieb in Beriihrung gebracht werden, dessen Schwefelverbindungen enthalt, kann die Reinigung 
Porendurchmesser kleiner als 4 A ist, und da6 danach mit natiirlichen oder synthetischen zeolithischen Mole- 
die vom Molekularsieb aufgenommenen Verunreini- kularsieben vorgenommen werden, deren effektive 
gungen desorbiert werden. ' PorengroBe noch unter 3,6 A liegt Von den natur- 

Diese Verfahren gestattet die Reinigung der Gas- 5 lichen Zeolithen eignen sich Chabasit Gmelmit, 

gemische in einer einzigen Adsorptionsstufe, ohne daB Mordenit, Analcit, Harmatom und Phillipsit. Von den 

paraffinischeKohlenwasserstofFemitadsorbiertwerden. synthetischen zeolithischen Molekularsieben eignen 

Es wurde festgestellt, daB Molekularsiebe einer Poren- sich Zeolith A in den Formen, bei denen die durch 

groBe von mehr als etwa 4 A die Paraffine mit 4 Kohlen- Kationen besetzten Stellen durch einwertige Kationen 

stoffatomen und hoherer Paraffine stark adsorbieren io oder, wie bereits erwahnt, bis zu 25°/ 0 durch zwei- 

und konzentrieren und daher nicht f iir das erfindungs- wertige Kationen eingenommen smd, Zeohth D, R, S, 

gemaBe Verfahren geeignet sind. T, F, M, J und H. # A/r t 

Die Besetzung der Adsorptionsbereiche der Mole- Zeolith A ist ein knstallmes zeolithisches Mole- 
kularsiebe einer PorengroBe liber 4 A durch die kularsieb, das durch folgende Formel dargestellt 
hoheren Paraffine beschrankt die Fahigkeit dieser 15 werden kann: 

Zeolithe, die Schwefelverbindungen zu adsorbieren, m rH n 

und ist wahrscheinlich der Grund fur die tfberlegen- 1,0 ± 0,2 M|0 : A1 2 0 3 : 1,85 ± 0,5 Si0 2 . 7H 2 0 

heit der ZeoHthe mit einer PorengroBe unterhalb 4 A. " 

Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten Hierin ist M ein Metall, n die Wertigkeit von M, 

zeolithischen Molekularsiebe besitzen vorzugsweise 20 und Y kann jeden Wert bis zu etwa 6 haben. In der 

einen Porendurchmesser zwischen 3,6 und 4,0 A. Sie reinen synthetisierten Form enthalt Zeolith A haupt* 

gehoren einer Gruppe von natiirlichen oder synthe- sachlich Natriumionen und wird Natnum-Zeolith A 

tischen hydratisierten Metallaluminosilicaten an, die genannt. Ausfuhrlicher ist Zeolith A in der deutschen 

meist Kristallstruktur besitzen. Diese verschiedenen Patentschrift 1 038 017 beschneben. 

Produkte unterscheiden sich in ihrer chemischen 25 Zeolith D ist ein kristallines zeolithisches Mole- 

Zusammensetzung, Kristallstruktur und im Rontgen- kularsieb, das aus einer waBngen Aluminosihcatlo- 

beugungsbild. sung, die ein Gemisch von Natrium- und Kalium- 

Um die Zeolithe zu aktivieren, wird praktisch das kationen enthalt, synthetisiert wird. In der syntheti- 

gesamte Hydratwasser entfernt. Der nach der Akti- sierten Form hat Zeolith D die chemische Formel 

vierung in den Kristallen verbleibende Raum ist fur 30 0j 9 = | = 0 J 2[ZNa 2 O:(l-x)K 2 O]:Al 2 O 3 :)vSiO 2 :jH 2 O 

die Adsorption von Adsorbatmolekiilen verfiigbar. ' " 

Die Zeolithe kommen als Agglomerate von feinen Hierin hat x einen Wert von 0 bis 1, w einen Wert 
Kristallen vor oder werden als feine Pulver syntheti- von etwa 4,5 bis 4,9 und y in der vollstandig hydrati- 
siert und fur technische Adsorptionszwecke vorzugs- sierten Form einen Wert von etwa 7. Die weitere 
weise tablettiert oder pelletisiert Die bekannten 35 Identifizierung von Zeolith D durch die Rontgen- 
Pelletisierungsmethoden sind sehr zufriedenstellend, strahleninterferenzmethode ist in der deutschen Patent- 
da der Sorptionscharakter des Zeoliths sowohl hin- schrift 1 099 511 beschrieben, ebenso die Herstellungs- 
sichtlich der Selektivitat als auch des Adsorptionsver- bedingungen fiir Zeohth D und seine ionenausge- 
mogens praktisch umerandert bleibt tauschten Abkommlinge und ihre Eigenschaften als 

Im Verfahren gemaB der Erfindung zur Entfernung 40 Molekularsieb. 

sowohl von Wasser als auch Schwefelwasserstoff aus Zeolith T ist ein synthetisches kristallines zeoli- 

Reformerwasserstofif konnen die natiirlichen Zeolithe thisches Molekularsieb, dessen Zusammensetzung m 

Chabasit, GmeUnit und Mordenit verwendet werden. Molverhaltnissen der Oxyde wie f olgt ausgedruckt 

Diese sind aus der Literatur ausreichend bekannt. Von werden kann: 

den synthetischen zeolithischen Molekularsieben eignen 45 1 n a r v fW1 — - x> K Ol • ALOq ■ 6 9 

sich die Typen A, D, R, S und T. Sie werden vorzugs- ^ ± °' 4 [x Na2 ° ' (1 X) Ka ° J ' ~* U » * ' 

weise in ihrer natriumreichen Kationenf orm verwendet, ± MU s - y 
konnen jedoch einen gewissen Anteil anderer ein- oder 

zweiwertiger Kationen enthalten, vorausgesetzt, daB Hierin hat x einen beliebigen Wert von etwa 0,1 bis 

durch diesen Kationenaustausch die effektive Poren- 50 etwa 0,8 und y einen beliebigen Wert von etwa Null 

groBe des Zeoliths nicht derart verandert wird, daB sie bis etwa 8. Die weitere Charaktensierung von Zeo- 

nicht mehr im Bereich von 3,6 bis 4,0 A liegt. Kalium- lith T durch die Rontgenstrahlemnterferen2methode 

kationen bewirken eine Verkleinerung der effektiven ist in der deutschen Patentschrift 1 098 930 beschrieben. 

PorengroBe unter diesen Wert, und in dem MaB, in Die ferner genannten Zeolithe smd Gegenstand der 

dem sie anwesend sind, wird das Adsorptionsvermogen 55 folgenden deutschen Patentschnften: 

des Zeoliths fiir Schwefelwasserstoff verringert. Di- Zeohth R: deutsche Patentschrift 1 098 927, 

valente Kationen, beispielsweise Calcium, bewirken Zedith g . deutsche p aten tschrift 1 100 010, 

eine VergroBerung der Poren, wenn sie m wesentlichen Da««i+™*«ft 1 109 1 1 8 

Mengen vorhanden sind. Beim bevorzugten Zeolith A Zeohth F: deutsche Patentschrift 1 102 118, 

findet diese VergroBerung erst statt, wenn mehr als &> Zeolith J: deutsche Patentschrift 1 100 008, 

25°/ 0 der von Kationen besetzten Stellen durch diva- Zeolith H: deutsche Patentschrift 1 099 512, 

Iente Calciumkationen eingenommen sind. Die gleiche Zeolith M: deutsche Patentschrift 1 098 928. 
Erscheinung ist bei Strontium- und Magnesiumkationen 

festgestellt werden. Natrium-Zeolith A erwies sich als besonders ge- 
Wenn es nicht erforderlich ist, Schwefelwasserstoff 65 eignet fiir das Verfahren gemaB der Erfindung, das 

aus dem Ref ormerwasserstoff zu entfernen, z. B. in nachstehend unter Bezugnahme auf dieses Molekular- 

Fallen, in denen der Einsatz der Ref ormieranlage be- sieb ausf iihrlich beschrieben wird. Naturlich smd auch 

sonders gereinigt wird oder aus anderen Grunden keine die anderen bereits benannten Zeolithe anwendbar. 
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Natrium-Zeolith A hat eine PorengroBe von etwa 4 A d. h., die erste Schicht ist auf Desorption geschaltet, 

und wird bevorzugt, weil es im wesentlichen alle wahrend die zweite auf Adsorption geschaltet ist. 

n-Paraffine oberhalb von Propan ausschlieBt und einen Wenn das Adsorbens nicht auf 176° C erhitzt wird, 

groBeren inneren Adsorptionsbereich hat als alle ist die Desorption nicht ausreichend, um den ge- 
anderen bekannten zeolithischen Molekularsiebe von 5 wiinschten niedrigen Taupunkt in der folgenden 

vergleichbarer PorengroBe. Adsorptionsstufe sicherzustellen. Temperaturen uber 

Der fur die Adsorption angewendete Druck sollte 316° C pfiegen die Bildung von kohlenstoffhaltigen 

uber 14,5 Atm liegen, da bei niedrigeren Drucken die Riickstanden im Adsorptionsmittel und dadurch eine 

tatsachliche Beladung des Adsorbens mit Wasser und Senkung des Adsorptionsvermogens zu bewirken mit 
Schwefelverbindungen zu gering ist. Diese Beladung io der Wahrscheinlichkeit, daB Schaden durch Hydrolyse 

ist im Verfahren gemaB der Erfindung um so groBer, eintreten, wenn ein Spiilgas mit hohem Wassergehalt 

je hoher der angewendete Gesamtdruck ist. Das wasser- verwendet wird. Temperaturen zwischen 232 und 288 0 C 

stoffreiche Gas in Reformieranlagen steht gewohnlich werden bevorzugt, um das erforderliche Spiilgasvo- 

unter einem Druck im Bereich von 14,5 bis 59 Atm, lumen sowie die Verkokung und den Abbau durch 

am haufigsten von 21 bis 42 Atm. 15 Hydrolyse moglichst gering zu halten. 

Die Adsorptionstemperatur sollte so niedrig wie Die Aufheizung wird vorzugsweise vorgenommen, 

moglichliegen 5 um einen moglichst niedrigen Taupunkt indem ein Teil des Verunreinigungen enthaltenden 

des Austrittsgases und die hochste Reinheit in bezug wasserstoffreichen Einsatzgases der Reformieranlage 

auf Schwefelverbindungen zu erzielen. Da das wasser- auf 288 bis 316° C erhitzt und dann durch die Ad- 

stoffreiche Reformergas normalerweise im Bereich 20 sorbensschicht geleitet wird. Die Stromungsrichtung 

von 5 bis 65° C anfallt, kann dieser Bereich ange- ist vorzugsweise entgegengesetzt zu der wahrend der 

wendet werden. Bevorzugt wird der Bereich von 5 bis Adsorption angewendeten, so daB das Ende der Schicht, 

40° C, um die Konzentration an hohersiedenden das wahrend der Adsorption das Austrittsende ist, 

Kohlenwasserstoffen, die eine Deaktivierung des starker erhitzt und vollstandiger desorbiert wird. 

Adsorbens bei Erhitzung bewirken, moglichst niedrig 25 Ferner erfolgt die Aufheizung vorzugsweise bei unge- 

zu halten und ferner Schwierigkeiten durch Vereisung fahr dem gleichen Druck wie die Adsorption, da hier- 

von Wasser auszuschalten. durch die lineare Geschwindigkeit bei gegebenen 

Der Feuchtigkeitsgehalt des in das Verfahren einge- Mengenstrom niedriger ist, als wenn ein niedrigerer 

setzten wasserstoffreichen Gases der Reformieranlage Druck angewendet wiirde. Das aus der Adsorbens- 

kann beim Sattigungspunkt und in gewissen Fallen 30 schicht austretende Aufheizgas kann zweckmaBig 

audi viel niedriger liegen, beispielsweise dann, wenn entspannt und als BrennstofF fur die Heizvorrichtung 

die dem Reaktor der Reformieranlage zugefiihrten verwendet werden. 

Kohlenwasserstoffe besonders getrocknet werden. Die Desorption wird vorzugsweise so durchgefiihrt, 

Bedingt dadurch, daB samtliches Wasser und alle daB der Druck auf weniger als 5 Atm entspannt wird, 

Schwefelverbindungen, die in den ReformierprozeB 35 nachdem die Adsorbensschicht die gewiinschte Auf- 

eingefiihrt werden, sich im Kreislaufwasserstoff der heiztemperatur erreicht hat, worauf mit dem gleichen 

Reformieranlage anzureichern pfiegen, ist es wirk- erhitzten Gas bis zur vollstandigen Reaktivierung ge~ 

samer, sie dort zu entfernen als an irgendeiner anderen spiilt wird. Auf diese Weise wird bei Verwendung von 

Stelle im System. Auf Grund des hohen Adsorptions- wenigstens 8 Mol Spiilgas pro 100 g Adsorbens eine 

vermogens der gemaB der Erfindung verwendeten 40 ausreichende Reaktivierung erzielt, um anschlieBend 

Molekularsiebe fur Wasser audi bei sehr niedriger ein gereinigtes Gas mit einem Taupunkt von - 62° C 

relativer Feuchtigkeit eignen sie sich besonders gut zu erhalten. Nach der Reaktivierung wird die desor- 

fiir die Entfernung von Wasser und Schwefelverbin- bierte Schicht gekiihlt und wieder unter Druck gesetzt 

dungen auch in solchen Anlagen, in denen die in die Hierzu wird ein Teil des aus der Adsorptionsstufe 

Reformieranlage eingesetzten Kohlenwasserstoffe vor- 45 kommenden gereinigten wasserstoffreichen Reformer- 

getrocknet werden. gases in die andere Zeolithschicht gef iihrt. 

Es wird bevorzugt, das erfindungsgemaBe Verfahren In der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens 

kontinuierlich durchzufiihren und fur diesen Zweck gemaB der Erfindung ergab sich, daB die lineare Ge- 

wenigstens zwei Adsorptionsschichten aus kristallinem schwindigkeit des aus der Reformierung stammenden 

zeolithischem Molekularsieb zu verwenden. 50 Gases im Molekularsiebbett jeden Wert bis zu 

Das mit Verunreinigungen beladene wasserstoff- 46cm/Sek. haben kann. Die Geschwindigkeit der 

reiche Gas der Reformieranlage wird mit einer ersten Adsorptionsfront wird durch diese Geschwindigkeit 

Schicht als Adsorptionsstufe bei einem Druck von nicht stark beeinfluBtj'edochsindhohereGeschwindig- 

wenigstens 14,5 Atm und einer Temperatur unter keiten zu vermeiden, da sie einen unerwunscht hohen 

65° C in Beruhrung gebracht. Als Desorptionsstufe 55 Druckabfall innerhalb des Molekularsiebes verur- 

wird eine zweite Schicht auf eine Temperatur zwischen sachen. 

175und315°Cerhitzt,nachdemsievorhermitFeuchtig- Wie bereits erwahnt, sind die iiblichen Entwasse- 

keit und gegebenenf alls schwef elhaltigen Verbindungen rungsmittel, wie Aluminiumoxyd und Kieselsauregel, 

aus dem wasserstoffreichen Reformergas beladen sehr empfindlich gegenuber Anderungen der Gas- 

worden war. Die desorbierten Verunreinigungen 60 temperaturen und erfahren bei Temperaturen ober- 

werden dann aus dem erhitzten zweiten Bett abge- halb von 40° C eine wesentliche Verringerung der 

trieben, indem ein erhitztes Spiilgas mit niedrigem Trocknungsleistung. Die gemaB der Erfindung ver- 

Druck durchgeleitet wird. Nach dem Spiilen wird die wendeten Molekularsiebe haben dagegen ein auBerst 

zweite Schicht wieder gekiihlt und unter Druck ge- hohes Adsorptionsvermogen fur Wasser bis zu 65° C. 

setzt, indem wenigstens ein Teil des von Verunreini- 65 Diese Eigenschaft ergibt sich deutlich aus F i g. 1, 

gungenbefreiten wasserstoffreichen Reformgases durch- in der die adsorbierte Wassermenge in Gewichtspro- 

geleitet wird. Der Gasstrom wird periodisch von der zent, bezogen auf trockenes Adsorbens, in Abhangig- 

ersten zur zweiten Molekularsiebschicht umgeschaltet, keit von der Adsorptionstemperatur bei einem Dampf- 
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druck von 10 mm Hg fur Natrium-Zeolith A, Kiesel- 
sauregel und aktiviertes Aluminiumoxyd graphisch 
aufgetragen ist. 

Ein weiterer Beweis fiir die Eignung der gemaB der 
Erfindung verwendeten Molekularsiebe fiir die Trock- 5 
nung von Ref ormerwasserstofF bei hoher Temperate 
wurde in einem wirkungsvollen System erbracht, in 
dem das Adsorptionsvermogen von Natrium Zeolith A 
bis zum Durchbruch nur urn 33°/o fiel, wenn die 
Temperate des Gases von 24 auf 100° C erhoht wurde. io 
Kieselsauregel und Aluminiumoxyd sind bei 100° C 
als Trockmmgsmittel unwirksam. 

Das Aufnahmevermogen von aktiviertem Alu- 
miniumoxyd und Kieselsauregel fiir Wasser wird 
durch den Partialdruck bzw. die relative Feuchtigkeit 15 
stark beeinfluBt. Im Gegensatz dazu haben die gemaB 
der Erfindung verwendeten Molekularsiebe bei 4,0 mm 
Hg und bei 25 mm Hg Wasserdruck im wesentlichen 
die gleiche Aufnahmefahigkeit. Diese Eigenschaft 
wird durch F i g. 2 veranschaulicht, wo die bei 25° C 
adsorbierte Wassermenge in Gewichtsprozent, be- 
zogen auf trockenes Adsorbens, in Abhangigkeit vom 
Wasserdampfdruck fiir Natrium-Zeolith A, Kiesel- 
sauregel und aktiviertes Aluminiumoxyd graphisch 
dargesteilt ist. Zusatzlicher Beweis fiir die geringere 
Empfindlichkeit der gemaB der Erfindung verwendeten 
Molekularsiebe gegeniiber Schwankungen der rela- 
tiven Feuchtigkeit wurde in einem wirkungsvollen 
System erbracht, in dem die Durchbruchsbeladung 
von Natrium-Zeolith A bei 7 und 80°/ 0 relativer 30 
Feuchtigkeit etwa die gleiche war. 

Wenn schwefelhaltige Verbindungen, wie Schwefel- 
wasserstoff und Mercaptane, ebenfalls in dem zu 
reinigenden Reformerwasserstoff vorhanden sind, kann 
die Entfernung beider Verunreinigungen, d. h. von 
Feuchtigkeit und Schwefelverbindungen, gemaB der 
Erfindung in einer einzigen Stufe erfolgen, wahrend 
bei den bekannten Verfahren mehrstufig gearbeitet 
werden muBte. Kristalline zeolithische Molekularsiebe 
einer PorengroBe zwischen 3,6 und 4,0 A sind also 40 
fahig, diese Verunreinigungen gleichzeitig zu adsor- 
bieren und dabei die meisten paraffinischen Kohlen- 
wasserstoffe auszuschlieBen, die andernfalls an den 

Tabelle 1 



20 



25 



35 



Adsorptionsstellen konkurrieren und bei Erhitzung 
eine Deaktivierung des Molekularsiebes bewirken 
wiirden. 

Wenn ein Einsatzgas, das zwei adsorbierbare Kom- 
ponenten enthalt, einer Schicht der gemaB der Erfin- 
dung verwendeten Molekularsiebe zugefuhrt wird, 
findet die Adsorption gewohnlich in Form einer Reihe 
von gleichmaBig f ortschreitenden Fronten oder Wellen 
statt. Diese Fronten bilden sich am Eintrittsende des 
Molekularsiebbetts und rucken mit verschiedenen 
konstanten Geschwindigkeiten durch das Bett vor. 
Die starker festgehaltenen Stoffe konzentrieren sich 
am Eintrittsende des Betts. Im Fall der Reinigung des 
Wasserstofis der Reformieranlage sind zwei haupt- 
sachliche adsorbierbare Bestandteile vorhanden, nam- 
Hch H a O und H 2 S. Sie werden am Molekularsieb in 
dieser Reihenfolge bevorzugt adsorbiert, wobei das 
Wasser im wesentlichen den gesamten Schwefelwasser- 
stoff aus einem Teil des Betts verdrangt, in dem er 
adsorbiert ist. 

Wie bereits erwahnt, bringen kristalline zeolithische 
Molekularsiebe mit PorengroBen von weniger als 
etwa 4 A im Vergleich zu Molekularsieben mit groBeren 
Poren unerwartete Vorteile fur das Gasreinigungsver- 
fahren gemaB der Erfindung mit sich. Diese Tatsache 
wurde deutlich in einer Reihe von Versuchen veran- 
schaulicht, in denen ein Rohr aus korrosionsbestan- 
digem Stahl von 3 3 8 cm Durchmesser und 183 cm 
Lange als Adsorptionstom verwendet wurde. Das zu 
reinigende wasserstoffreiche Gas aus der Reformier- 
anlage enthielt 86 Molprozent Wasserstoff, Rest 
paraffinische C r C 5 -Kohlenwasserstoffe. Vier Versuche 
wurden durchgef iihrt : zwei unter Verwendung von 
Natrium-Zeolith A (4 A) in Pellets von 1,6 mm und je 
ein Versuch unter Verwendung von Calcium-Zeolith 
(5 A) und Natrium-Zeolith X (13 X) in Pellets von 
1,6 mm. In diesen Bezeichnungen der Zeolithe bedeutet 
die Zahl die ungefahre PorengroBe und der Buchstabe 
den Typ des synthetischen kristallinen zeolithischen 
Molekularsiebes (Zeolith X ist Gegenstand von der 
deutschen Patentschrift 1 038 016). 

Die Ergebnisse der vier Versuche sind in Tabelle 1 
zusammengestellt 



Lineare Gasgeschwindigkeit, cm/Sek. 

Druck des Systems, Atm 

Gastemperatur, °C. 



H 2 S-Konzentration des eintretenden Gases, mg/m 3 *) 
Maximale H 2 S-Konzentration im austretenden Gas, 

mg/m 3 

Nutzkapazitat fiir H 2 S, Gewichtsprozent 

bestanden. Da jedoch bested ^ Schwefelverbindungen als 



Molekularsieb 



5A 


13X 


4A 


4A 




Versuch Nr. 




1 


2 


3 


4 


26 


26 


26 


13 


40 


40 


40 


40 


31 


31 


31 


31 


20,6 


20,6 


14,9 


19,1 


0,46 


0,46 


0,46 


0,46 


0,15 


0,21 


1,3 


1,4 



*) Aus der Analyse ergab sich.JaB die gesamten Schwefelverbindungen im eintretenden Gas zu etwa_30% MercaptMien 
sestanden. Daj 
H 2 S gerechnet. 



In alien vorstehend genannten Versuchen betrug 6 5 anstieg am austretenden Gas i bis mm H 2 S-Durch- 

der Wassergehalt des eintretenden Gases 10 mg bruchspunlct zu erha ten. Aus Tabelle l ist ersichthch, 

H 2 OK. Es war jedoch nicht moglich, unter Anwen- daB die Nutzkapazitat von Zeolith 4 A acht- bis 

dung der gravimetrischen Methode einen Gewichts- zehnmal groBer ist als die der Typen 5 A und 13 X. 
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Wie bereits erwahnt, ist dies darauf zuriickzufuhren, 
das Zeolith 4 A Stoffe ausschlieBt, deren Molekule 
groBer sind als etwa 4 A. Beim Reinigungsverfahren 
gemafi der Erfindung mufi der adsorbierte Schwefel- 
wasserstoff wahrend des Vorruckens der H 2 S-Adsorp- 5 
tionszone durch das Bett alle Kohlenwasserstoffe ver- 
drangen, die daran adsorbiert sind. Bei Verwendung 
von Zeolith 4 A werden nur Methan, Athan und sehr 
wenig Propan adsorbiert. Wenn Zeolithe mit groBeren 
Poren verwendet werden, z. B. Typ 5 A, werden xo 
Methan, Athan, Propan, Butan, Bentan und hohere 
Paraffine adsorbiert. Dies wird durch Tabelle2 ver- 
anschaulicht, in der die Gleichgewichtskapazitaten 
der Zeolithe 4 A und 5 A fiir einige paraffinische 
Kohlenwasserstoffe angegeben sind. Diese Kapazi- 15 
taten gelten fiir 25 °C und einen Partialdruck des 
Adsorbats von 500 mm Hg. Die Fahigkeit von Zeo- 
lith 4 A, bestimmte Stoffe von der Adsorption auszu- 
schlieBen, ergibt sich deutlich aus der Tabelle. 

Tabelle 2 





Gleichgewichtskapazitat 


Kohlenwasserstoff 


in Gewichtsprozent 
bei 25° C und 500mmHg 




Zeolith 5 A \ 


Zeolith 4A 




6,5 


5,7 




10,0 : 


0,1 




12,0 


0,0 




13,0 


0,0 



30 
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mit KorngroBen von 3,2 mm Durchmesser gearbeitet, 
und noch groBere Korndurchmesser durften ebenfalls 
geeignet sein. 

Es wurde gefunden, daB die gemaB der Erlindung 
behandelten Gase einen Taupunkt von wenigstens 
— 62° C auf weisen. Dieser Wert ist fur die Ruckf iihrung 
des Wasserstoffs in eine katalytische Reformieranlage 
als auBerst zufriedenstellend anzusehen. In Tabelle 4 
sind die mit Zeolith 4 A erhaltenen Durchbruchs- 
beladungen und Taupunkte der behandelten Gase 
angegeben, wenn Gase mit niedriger und hoher 
relativer Feuchtigkeit bei 25 und 100°C behandelt 
werden. Der Zeolith wurde vor dem Gebrauch durch 
Erhitzen auf 440° C und Spulen mit trockener Luft 
aktiviert Die Adsorption wird beim Durchbruch bzw. 
vor dem Durchbruch der Wasseradsorptionsfront be- 
endet. Dieser Durchbruch findet nicht statt, solange 
der Taupunkt noch unter —62° C liegt. 



Tabelle 4 



Temperatur, °C 


26 


25 


100 


Relative Feuchtigkeit, 








°/ 


80 


7 


2,3 


Lineare Geschwindig- 








20,4 


58 


19,8 


Taupunkt des aus- 






tretenden Gases, °C 


-71 


-73 


-71 


Durchbruchsbeladung, 








g H 2 0/g Adsorbens 


16,4 


18,5 


10,5 



Als weitere Bestatigung dafur, daB die hoheren 
Parafhnkohlenwasserstoife von der Adsorption aus- 
geschlossen sind, wurden die in den Versuchen 1 und 3 
(Tabelle 1) verwendeten Molekularsiebe desorbiert. 
Das Desorbat wurde fiir die chromatographische 
Analyse in einer Kaltefalle aufgefangen. Die Ergeb- 
nisse der chromatographischen Analyse der Desorbate 
sind in Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 3 



Komponente 


Molprozent 
Zeolith 5A j Zeolith 4A 




13,14 


30,1 




1,12 


52,2 




13,90 


15,0 




18,56 


1,21 




48,00 


0,26 


2,2-Dimethylbutan 


0,07 






0,16 


0,20 




5,30 


0,18 



Es ist festzustellen, daB Methan und Athan 82% 
des Desorbats von Zeolith 4 A und nur 13% <tes 
Desorbats von Zeolith 5 A ausmachen. Butan, Bentan 
und Hexan dagegen machen 72% des Desorbats von 
Zeolith 5 A und weniger als 2,0 % des Desorbats von 
Zeolith 4 A aus. Dies ist natiirlich darauf zuriickzu- 
fuhren, daB Butan, Pentan und Hexan durch Zeo- 
lith 4 A ausgeschlossen werden. 

Die Werte in den vorstehenden Tabellen 1 bis 3 
und in der folgenden Tabelle 4 wurden mit einem 
Korndurchmesser des Molekularsiebes von 1,6 mm 
ermittelt. Die KorngroBe iibt keinen maBgebenden 
EinfluB auf den ProzeB aus. Mit gleichem Erf olg wurde 



Ob der gewunschte niedrige Taupunkt des behan- 
delten Gases wahrend der Adsorption erreicht wird, 

35 hangt davon ab, ob die Desorption vollstandig ist. 
Die beschriebenen Bedingungen fiir die Adsorption 
und Desorption eignen sich in gleicher Weise sowohl 
zum Entschwef eln und Trocknen des wasserstoffreichen 
Reformergases als auch zum Trocknen dieses Gases. 

40 Der einzige Unterschied besteht darin, daB bei ge- 
wiinschter H 2 S-Entfernung die Adsorptionsstufe beim 
H 2 S-Durchbruch, der bei einer H 2 S-Menge von 
0,46 mg/m 3 angenommen werden kann, beendet wird. 
Der Grund hierfiir liegt darin, das H 2 S weniger stark 

45 als H a O bei den in wasserstoffreichem Reformergas 
auftretenden Konzentrationen adsorbiert wird und 
als Folge die H 2 S-Adsorptionszone der H 2 0-Adsorp- 
tionszone vorausgeht. 
Das Verfahren gemaB der Erfindung wird nach- 

50 stehend an Hand der Zeichnungen beschrieben. Hierbei 
ist 

F ig. 1 eine graphische Darstellung, die das Wasser- 
aufnahmevermogen von Natrium-Zeolith A und ub- 
licher Entwasserungsmittel bei erhohten Adsorptions- 

55 temperaturen vergleicht; 

F i g. 2 ist eine graphische Darstellung, die das 
Adsorptionsvermogen von Natrium-Zeolith A und 
iiblicher Entwasserungsmittel fiir Wasser bei niedrigen 
Dampfdrucken vergleicht; 

60 F i g, 3 ist ein FlieBbild einer kontinuierlich arbei- 
tenden Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens. 

In F i g. 3 ist ein bevorzugtes System zur kontinu- 
ierlichen Reinigung von Kreislaufwasserstoff von 
Reformieranlagen gemaB der Erfindung dargestellt. 

65 Das verunreinigte Gas wird durch LeitunglO und 
Dreiwege-Umschaltventil 11 eingefuhrt und stromt 
durch Leitung 12 in die erste Molekularsiebschicht 13, 
die beispielsweise auf Adsorption geschaltet ist. Die 
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Verunreinigungen werden aus dem Gas in der Schicht 13 
abgelagert, und ein von Verunreinigungen befreites 
wasserstoffreiches Reformergas tritt durch Leitung 14 
aus. Wenigstens ein Teil des gereinigten Gases wird 
dann durch das Dreiwegeventil 15 und die Entnahme- 5 
leitung 16 zum anschlieBenden gewiinschten Gebrauch 
geleitet, beispielsweise als Kreislaufgas zur Reformier- 
anlage oder fiir die Ammoniaksynthese. 

Wahrend der Zeit, in der die Molekularsiebschicht 13 
auf Adsorption geschaltet ist, wird eine zweite Schicht io 
17 desorbiert, so daB ein ununterbrochener Strom von 
gereinigtem wasserstoffreichem Reformergas verf iigbar 
ist. Wahrend der ersten Phase der Desorption wird 
erhitztes, mit Verunreinigungen beladenes wasserstoff- 
reiches Reformergas durch Leitung 18 und Dreiwege- 15 
Umschaltventil 19 eingefuhrt Es wird von dort durch 
Leitung 20 zur zweiten Molekularsiebschicht 17 ge- 
leitet. Dieses heiBe Gas erhitzt die zweite Schicht 17 
und treibt gleichzeitig die wahrend der vorherigen 
Adsorption darin abgelagerten Verunreinigungen aus. 20 
Wie bereits erwahnt, ist die Stromungsrichtung des 
Spiilgases vorzugsweise entgegengesetzt zur Richtung 
des eintretenden Gases wahrend der Adsorption, so 
daB das Austrittsende der Schicht starker erhitzt und 
vollstandiger desorbiert wird, derm die wirksame Reini- 25 
gung des Produktgases ist weitgehend abhangig vom 
Grad der Desorption dieses Endes der Schicht. Das 
Spulgas verlaBt die zweite Schicht 17 durch Leitung 21, 
stromt durch das Dreiwege-EinlaBventil 22 zur Aus- 
trittsleitung 23 und wird der gewiinschten Verwertung 30 
zugefuhrt. Beispielsweise kann es in das Brennstoff- 
netz der Anlage eingespeist werden, urn seinen Heiz- 
wert auszunutzen. 

Wahrend der Aufheizphase der Desorptionsstufe 
stromt das heiBe Gas vorzugsweise durch die mit 35 
Verunreinigungen beladene Adsorbensschicht mit un- 
gefahr dem gleichen Druck, wie er wahrend der Ad- 
sorption angewendet wurde. Wahrend der Spulphase 
der Desorptionsstufe wird das Spulgas vorzugsweise 
durch das Ventil 24 auf einen wesentlich niedrigeren 40 
Druck gedrosselt. Dies hat die Entfernung einer ver- 
haltnismaBig groBeren Desorbatmenge pro Volum- 
einheit Spulgas zur Folge. 

Nach den Heiz- und Spiilphasen der Desorptions- 
stufe, die beispielsweise in vorbestimmten Zeitab- 45 
standen erf olgen konnen, werden die Dreiwegeventile 
19 und 22 ganz geschlossen. Hierdurch wird der Strom 
des erhitzten, mit Verunreinigungen beladenen wasser- 
stoffreichen Reformergases unterbrochen. Gleich- 
zeitig werden die Kanale des Dreiwegeventils 15 wieder 5° 
benutzt, und das Steuerventil 25 in Leitung 26 wird 
geoffnet, so daB das gereinigte wasserstofFreiche Re- 
formergas von Austrittsleitung 14 durch Leitung 26 
und Ventil 25 zum Eintrittsende der zweiten Adsorbens- 
schicht 17 stromen kann. Dieses. verhaltnismaBig kuhle 55 
Gas stromt durch Leitung 27 und durch die Schicht 17 
vorzugsweise in der gleichen Richtung wie das zu 
reinigende Gas wahrend der Adsorption. Hierdurch 
soli eine Verschiebung der Schicht, wahrend sie wieder 
unter Druck gesetzt wird, vermieden bzw. moglichst 60 
gering gehalten werden. Das erwarmte, von Verun- 
reinigungen freie wasserstofFreiche Reformergas ver- 
laBt die zweite Schicht 17 durch Leitung 28, nachdem 
diese Schicht wieder abgekuhlt ist, und wird durch das 
Dreiwegeventil 15 zur Austrittsleitung 16 gefiihrt. 65 

Wenn die erste Adsorbensschicht 13 mit Verunreini- 
gungen beladen und die regenerierte zweite Adsorbens- 
schicht 17 vollstandig abgekuhlt ist, werden die Gas- 
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strome so umgeschaltet, daB in der ersten Schicht 
13 Desorption und in der zweiten Schicht 17 Adsorp- 
tion stattfindet Dies wird erreicht, indem die Durch- 
gange der Dreiwegeventile 11 und 15 so umgeschaltet 
werden, daB das zu reinigende Gas von Leitung 10 
durch Leitung 27, durch die zweite Schicht 17 und als 
verunreinigungsfreies wasserstoffreiches Reformergas 
durch Austrittsleitung 28, Dreiwegeventil 15 und zur 
Entnahmeleitung 16 stromt. Gleichzeitig werden die 
Dreiwegeventile 19 und 22 so geschaltet, daB das heiBe 
verunreinigte wasserstoffreiche Reformergas von Lei- 
tung 18 durch Dreiwegeventil 19 und Leitung 29 zur 
ersten Schicht 13 und von dort durch Leitung 30 zum 
Dreiwegeventil 22 stromt und durch Leitung 23 ent- 
nommen wird. 

Wahrend der Kuhlphase der Desorptionsstufe wird 
von Verunreinigungen freies Gas, das aus der zweiten 
Molekularsiebschicht 17 austritt, aus Leitung 28 durch 
Leitung 31 und Steuerventil 32 zur Leitung 12 abge- 
zweigt und stromt durch die erste Schicht 13, urn sie zu 
kiihlen und wieder unter Druck zu setzen. Nach der 
Kuhlung kann die Schicht abgeschaltet werden, bis 
die Adsorption in der anderen Schicht beendet ist, so 
daB die Adsorption unter voller Ausnutzung des 
Adsorptionsvermogens des Molekularsiebes durch- 
gefiihrt wird. 

Es sind naturlich Anderungen der vorstehend be- 
schriebenen bevorzugten Ausfiihrungsf ormen des Ver- 
fahrens gemaB der Erfindung moglich. Anstatt bei- 
spielsweise die Molekularsiebschicht durch direktes 
Durchleiten von heiBem Gas aufzuheizen, kann zu 
diesem Zweck ein heiBes Medium durch Schlangen, 
die in den Adsorbensschichten angeordnet sind, ge- 
leitet werden. Diese Anordnung hatte den Vorteil, daB 
Verunreinigung des zum Aufwarmen verwendeten 
Gases vermieden wurde, und den Nachteil erhohter 
Anlagekosten auf Grand der Schlangen. 

Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Entfernung von Feuchtigkeit 
und Schwefelverbindungen aus in Reformieran- 
lagen gebildeten Gasgemischen, die als Wasserstoff 
und Kohlenwasserstoffen bestehen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Gase mit einem 
zeolithischen Molekularsieb in Beruhrung gebracht 
werden, dessen Porendurchmesser kleiner als 4 A 
ist, und daB danach die vom Molekularsieb auf- 
genommenen Verunreinigungen desorbiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die PorengroBe des verwendeten 
Molekularsiebs zwischen 3,6 und 4,0 A liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB wenigstens zwei Adsorptions- 
schichten aus kristallinem zeolithischem Mole- 
kularsieb verwendet werden, die abwechselnd zur 
Adsorption und Desorption dienen. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das beladene zeoli- 
thische Molekularsieb zur Desorption auf 175 bis 
315°C, vorzugsweise 232 bis 288°C, erwarmt und 
ein erhitztes Spulgas durch die Molekularsiebschicht 
geleitet wird, worauf die durchgesptilte Molekular- 
siebschicht abgekuhlt wird, insbesondere durch 
einen von Verunreinigungen befreiten Gasstrom 
aus der Reformieranlage. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die zu desorbierende 
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Zeolithschicht durch einen bei wenigstens 14,5 Atm 
hindurchgeleiteten feuchten Gasstrom aus der 
Reformieranlage aufgeheizt und der feuchte Gas- 
strom danach auf einen Druck von weniger als 
5 Atm entspannt imd durch die erhitzte Molekular- 5 
siebschicht als heiBes Spiilgas geleitet wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB wenigstens 8 Mol des 
erhitzten feuchten Gasstromes aus der Reformier- 
anlage pro 100 g zeolithisches Molekularsieb io 
wahrend der Spiilphase durch die zu desorbierende 
Molekularsiebschicht geleitet wird. 
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7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Desorption in einer 
Gasstromrichtung vorgenommen wird, die ent- 
gegengesetzt der Richtung des zu adsorbierenden 
Gasstromes verlauft. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Chemiker Zeitung, 79 (1955), S. 303; 
BrennstofFchemie, 1954, S. 325 bis 334; 
Petroleum Refiner, 36 (1957), Nr. 7, S. 137; 
Transactions of the Faraday Soc, 1944, S. 195 bis 
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Verfahren zur Regelung eines Brennstoff zellenaggregates 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regelung der Betriebs- 
bedingungen eines Aggregates aus einer oder mehreren Batterien 
von elektrochemi schen Brennstoff zellen, die mit im Elektrolyt 
gelbstem Brennstoff und einem gasf ormigen Oxydationsmittel be- 
trieben werden. 

' -.2 - 
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Es ist zwar bekannt, in einer Wasserstof f-Sauerstof f- Brennstoff - 
zelle in Verbindung mit einem Wasserstoff generator die lempera- 
tur durcb' Kublung des Elektrolyten mit dem der Batterie -zuge- 
fiibrten Wasserstof f zu regeln und in bestimmten Zeitab stand en 
eine Spiilung der Zellen mit Wasserstoff vorzunehmen, um Verun- 
reinigungen zu entfernen, - 

Es ist ferner bekannt, in einer Wasserstof f-Sauerst off -Br enn- 
stoff zelle Ausgangsleistung und Ausgangsspannung zu regeln. 

Diese Verf abren baben den Nachteil, daB dabei von alien Kenn- 
groBen, die fur den Dauerbetrieb einer Brennstoff zellenbatterie 
unter optimalen Bedingungen zu beacbten sind, jeweils nur ein 
Teil gemessen und zur Regelung berangezogen "wird, so daB keine 
Gewabr fiir eine stets bobe Leistungsdicbte fiir den Dauerbetrieb 
einer derartigen Batterie gegeben ist, 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein Verf ahren zu 
entwickeln, das ein Brennstoff zellenaggregat unter stets opti- 
malen Bedingungen zu betreiben und ihm immer ein Maximum an 
Lei stung zu entnebmen gestattet. Zur Erreicbung dieser Aufgabe 
ist es notwendig, den besten Betriebszustand der Batterie bzw. 
seiner einzelnen Eeile - das betrifft insbesondere die Aktivi- 
tat der Elektroden - zu erbalten und dadurch. die Lebensdauer 
der Batterie zu erboben. 

Diese Aufgabe macbt es erforderlicb, alle wicbtigen KenngroBen 
der Batterie laufend automatiscb zu iiberwacben und im Falle 
einer Abweichung einer oder mebrerer KenngroBen von den Soll- 
werten Regelvorgange auszulosen, die die optimalen Bedingung en 
wieder berstellen. 

Bei Parallelschaltung mehrerer Batterien mufi eine ' Vorkehrung 
getroffen werden, die verhindert, daS bei unterscbiedlicber 
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Spannung an den einzelnen Batterien Strom von einer Batterie 
hoherer Spannung in eine Batterie niedrigerer Spannung- f lie2en 
kanniund somit die Lei stung des Aggregates verringert wird. 

Da die Leistung einer Brennstoff zelle bekanntlicb von der 
Temperatur abbangt, sollte z.B. eine Moglichkeit vorgeseben 
werden, die einer gewiinscbten Leistung entsprechende optimale 
Temperatur moglicbst sebnell zu erreicben. La andererseits eine 
zu hobe Temperatur die Lebensdauer der Batterie herabsetzt, muS 
aucb die Noglicbkeit besteben, bei tlberscbreitung einer vorge- 
gebenen, maximal zulassigen Temperatur die Anlage abzuschalten. 
Zum Scbutz der Elektroden ist es notwendig, die Potentiale zu 
iiberwacben und notigenfalls zur Erhaltung der Aktivitat der 
Elektroden : entsprecbende Veranderungen der Bedingungen berbei- 
zufubren -oder , wenn dies nicbt moglicb ist, die Batterie eben- 
f alls abzuscbalten. Das gilt sowobl fur eine uberlastung der 
Batterie als aucb fur eine zu weitgebende Verarmung an Brenn- 
stoff und/oder Oxydationsmittel. Es muS ferner dafur Sorge ge- 
tragen werden, daB in der Batterie gebildete Verunreinigungen, 
der en Menge vom Lurcbsat z von sicb verbraucbenden St off en und 
damit von der Leistung abbangt, wieder aus der Batterie ent- 
f ernt werden konnen. Die Zunahme der Verunreinigungen verursacbt 
ein Abfallen der Potentiale und der Leistung der einzelnen Sel- 
len. Es ist caber zweckmaBig, die Entfernung der Verunreini- 
gungen durcb diese beiden KenngroSen zu steuern. Ebenso muB die 
Bildung eines Pliissigkeitsfilmes auf der Gasseite der Zwei- 
schicbtelektrode verbindert werden und fur eine konst ante Zin- 
stellung der Dreipbasengrenze gesorgt werden, die fur die 
elektrocbemiscbe Reaktion und somit fur die Stromlief erung ent- 
scheidend ist. In den Pall en, in denen eine RegelgroBe von 
mehreren KenngroBen beeinf luBt werden kann, muB durch eine ent- 
sprecbende KaBnabme das gleicbzeitige Einwirken zweier Stell- 
groBen auf eine EegelgroBe verbindert werden. 
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SchlieBlich soil die Klemmenspannung unabhangig von der . ent- 
nommenen Lei stung konstant auf ihrem Sollwert gehalten werden. ' 

Es besteht femerMn die Moglichkeit , das Brennstof f-Slektrolyt- 
gemisch in Abhangigkeit seines Gehaltes an Brennstof f einer- 
seits und an ITerunreinigungen andererseits zu regenerieren und 
auch diesen Vorgang in die elektronische Regeiung einzubezienen, 
obwohl durch eine solche Einrichtung das ganze Aggregat ver- 
bal tnismaSig groB und unhandlicb wird. 

ErfindungsgemaB werden die in den Batterien gemessenen Kenn- 
groSen wie Spannung-, Stromstarke, Lei stung, Potential und Temp e- 
ratur in einem elektronischen Regelgerat registriert , ■ zueinander 
in Beziehung gesetzt und die fur die Einstellung und Konstant- 
haltung optimaler Betriebsbedingungen notwendigen Regelvorgange 
darin ausgelost. 

Bei Verwendung mehrerer parallel geschalteter Batterien werden 
diese zur Verhinderung des Stromflusses von einer Bat terie mit 
boberer Spannung in eine solcbe mit niedrigerer Spannung durch 
Zwischenschalten eines elektriscben Retzwerkes, im einfachsten 
Falle durch zwei Dioden entkoppelt, oder in voneinander ge- •, 
trennte Regelkreise gelegt. 

Die Rotentiale werden mit Hilfe von besonders praparierten und 
daher besonders empf indlichen Einzelzellen des Zellverbandes = 
gemessen und ausgewertet, wobei die besondere Empfindlichkeit 
dieser Zellen durcb eine Verringerung des Katalysatorgehalts 
der Elektroden auf ca. 40 % der bei Arbeitselektroden ublichen ' 
•Menge erreicbt wird. 

Die Verknupfung der KenngroBen Leistung und Temperatur, durch- 
die die Einstellung und Konstanthaltung der optimalen Arbeits- 
temperatur des Brennstoff zellenaggregates gewanrleistet wird, ' 
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client bei Inbetriebnahme dazu, diese optimale Arbeit stemperatur 
schnell zu erreichen. Dazu wird das Brennstoff zellenaggregat 
wabrend des Aufheizvorganges, d.h. so lange die Zellentemperatur 
uhter- der fur den eingestellten Leistungsbereich optimalen 
Arbeit stemperatur liegt, durch einen elektronisch geregelten J 
Lastwiderstand zusatzlich belastet. Diese Belastung wird so ge- 
regelt, daB die Gesamtspannung des Aggregates konstant bei 12 V 
liegt. Gleichzeitig wird die Ausgangsspannungsregelung kurzge- 
schlossen, so daB Batterie- und Klemmenspannung identisch sind. 
So konnen also bereits wabrend des Aufheizvorganges Verbraucher 
angeschlossen werden, sofern deren Strombedarf den bei der 
moment anen Zellentemperatur erreichbaren Maximalwert nicht iiber- 
schreitet. 

Urn den Aufheizvorgang zu beschleunigen, kann die Batteriespan- 
nung aucb von z.B. 12 V auf 10 V umgescbaltet werden, was zu 
einem Anstieg des Laststromes und" der . damit verbundenen Verlust- 
warme in den Zellen fuhrt. Nach dem Erreichen der Arbeit stempe- 
ratur wird die zusatzliche Belastung automatisch abgeschaltet , 
gleichzeitig tritt die normale Klemmenspannungsregelung in 
TeLtigkeit. 

Die Temperaturregelung des Aggregates erfolgt iiber eingebaute 
Temperaturfuhler durch impulsweises Zudosieren eines kiihlen 
Gemischs von Brennstoff und Elektrolyt. Durch diesen Austausch 
voa altem Elektrolyt durch neuen wird einmal eine zu starke 
Konzentration der Oxydationsprodukte des Brennstoff s verhindert. 
AuSerdem wird auch bereits die Brennstoffversorgung der Bat- 
terien parti ell geregelt. Eine weitere Regelung der Brennstoff- 
versorgung wird bei der Auswertung der Potentialmessung der da- 
fiir bestimmten EiazelzeXlen ausgelost in der Weise, daB bei Ab- 
siaken der Potentiale uater einen bestimmten Grenzwert eben- 
faUs Brehnstoff«Elektrelyt-Gem'iseh zugefiihrt wird. SchlieSlich 
leaan die Breaagtoffversorguag aoca voa eiaem ilber die Leistuags- 
Ifcgafre dee Aggregates beeinfluBtea slektroaischea Zeitschalt- 
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element iibernoBaen werden* Das ist flir die Falle wichtig, in 
denen nur eine geringe lei stung entnommen wird und der ent- 
sprecliend geringere Strom nicbt ausreiclit, urn die Batterien 
auf der Solltemperatur zu halten* Das bedeutet aber, daB die 
Batterien nicbt geniigend mit Brennstoff versorgt werden, da kein 
Kiihlmittel erforderlich ist, so daB jetzt die Bremistof f zulief e- 
rung in bestimmten Zeitintervallen durch das elektroniscbe Zeit- 
scbalt element ausgelost wird« Pindet jedocb. eine Brennstof fver- 
sorgung auf grand der lemperaturregelung. statt, so wird das 
elektronische Zeitschalt element in Bezug auf die Brennstoff- 
ver sorgung auf die Ausgangsposition geschaltet* 

Dureh Verknupfung der KenngroB§n Eeistung und Potential wird 
verhindert, daB sick an der Gasseite der porosen Zweisehicht- 
elektrode ein Fliissigkeitsfilm bildet und daB sick im Gasraum 
Verunreinigungeii^ aas dem Sauerstoff stammend 3 ansammeln. Durcb 
diese beiden KexangroBen wird impulsweise iiber das elektroniscbe 
Zeit schalt element ein Sauerstoff-AuslaBventil gesteuert, so daB 
die Gasseiten der Elektroden mit Sauerstoff gespiilt werden. Auf 
diese Weise wird su&em eine optimale Einstellung der Drei- 
phas engr enze erreicht * . 

Zum Schutz der Zellen vor tfoerlastung wird bei XJnterschreiten 
einer bestimmten vorgegebenen Kleirmenspannung ein Begrenzungs- 
widerstand automatised eingescixaltet «, der mit dem Verbrauche'r 
in Reihe liegt . Damit erhalt der Terbraueker xtuoe nocb eine 
geringe Spannung 9 die Zellen werden aber wr einem/zu hohen s 
schadlichen Stromf luB geschutzt« 

Sinkt-die Konzenferation ail Brennstoff imd/oder Osqrdationsmit- 
tel unter einen "bestimmten Gren&wert, was s«Bo beim Ausfall 
©in©r oder mehrerer Elektrolytpumpen eintreten kann v so wird 
die Anlage uber die PotentialkenngroBe abgeschaltet. Ebenso 
wird die Anlage bei Uberschreitung einer vorgegebenen maxi&alen 
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Temperatur, was aus dem gleicben &runde eintreten kann, abge- 
schaltet. 

Im f olgenden wiz-d aniiand der Zeichnung ein bevorzugtes Ausfuh- 
rungsbei spiel des Erfiiidungsgegenstandes naber erlautert. Es 
zeigen: 

Fig. 1 ein Blockbild eines Brennstof fzellenaggregates und 

Sig. 2 ein Blockscbaltbild der elektronischen Regelung. 

Nach Fig. 1 bestefrt ein Brennstof fzellenaggregat aus zwei Brenn- 
stof f zellenbatterien 1, ein em elektroniscben Regelgerat 2, einer 
Sauerstof fflascbe 3* einem Br enns t of f -El ekt r o lyt- Belial t er 4 und 
aus Elektrolytpumpen 5«- In den Brennstof f zellen 1 sind Tempe- 
raturfuhler und beson&ers praparierte Einz el zellen zur Potential- 
me s sung eingebaut , von den en Leitungen 6 und 7 zum Regelgerat 2 
fiihren. Ferner vrerdea die Stromableitungen 8 von den Batterien 
1 iiber Dioden 9 zum Eegelgerat 2 gefuhrt. Vom Regelgerat 2 
fiihren Leitungen 10 liber ein Amperemeter 11 und ein Voltmeter 
12 nach auBen an die AnschluBklemmen zur Abnahme der Nutzspan- 
nung. Von der Sauerstof fflasche 3 fiibrt eine Gasleitung 15 iiber 
ein Feinregulierventil" 14 und ein Manometer 15 in die Bat- 
terien 1 und von ftort iiber ein Sauerstof f-AblaBventil 16 in den 
Brennstof f-Elektrolyt-Tank 4. Yon diesem fiihrt eine Rohrlei-- 
tung 17 iiber die Elektrolytpumpen 5 zu den Batterien 1 und von 
dort zuriick in den Tank 4. Das Sauerstof f-AblaBventil 16 und 
die Elektrolytpumpen 5 werden iiber elektriscbe Leitungen 18 und 
19 durch das elektronische Regelgerat 2 gesteuert und mit Strom 
versorgt,. der aus den Brennstof £ zellenbatterien 1 selbst stammt. 

Zur Inb e t r i ebnahme des Aggregates wird die Sauerstof fflasche 3 
gefiillt und an die Yersorgungsleitung 13 angeschlossen. Ferner 
wird ein Brennstof f-Elektrolyt-Gemisck aus 4 kg Kaliaimhyd1?oxid 
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und 1,5 1 Methanol mit destilliertem Wasser auf 12 1 aufgefullt 
und in den Brennstof f-Elektrolyttank 4 eingefullt. Eine solche 
Fullung reicht fur eine Betriebsdauer von 24- Stunden bei Voll- 
last, bei Teillast entsprechend langer. Hun off net man nach- 
einander Hauptventil und Reduzierventil der Sauerstoff f lasche 
und stellt mit dem Feinregulierventil 14 einen am Manometer 15 
ablesbaren Sauerstoffuberdruck von 0,2 at ein. Den Leistungs- 
stuf enschalter 20 (Fig. 2) schaltet man auf die gevunschte 
Leistung, z.B. 100 W. Er wirkt, wie aus Fig. 2 hervorgeht, auf 
den Temperaturregler 21 durch Einstellen eines dieser Leistung 
entsprechenden Temperatursollwertes von in diesem Falle 70 G C. 
Hun driickt man auf eine in die Frontplatte eingebaute "EIN"- 
Taste, wobei das Voltmeter 12 Spannung anzeigt. Durch Druck auf 
eine Taste "ELEKTROLYT" werden die Elektrolytpumpen 5 kurz von 
Hand betatigt, urn die Batterien zu spulen und den einwandfreien 
Lauf der Pump en zu priifen. Ebenso wird durch Drucken auf eine 
Taste "SAUERSTOFF" das Sauerstof f-Ablafiventil 16 mehrmals be- 
tatigt, urn eventuell in der Gasleitung 13 angesammelte Flussig- 
keit hinauszublasen. Das Brennstoff zellenaggregat lief ert schon 
bei Raumtemperatur soviel Strom, dafi die Betatigung dieser bei- 
den elektrisch betriebenen Hilf seinrichtungen f und 16 moglich 
ist. 

Will man die Eetriebstemperatur moglichst schnell erreichen, 
so schaltet man den Spannungsschalter 23 auf die Stufe 10 Volt 0 
Dadurch werden die Batteriea-durch einen- internen elektronisch 
geregelten Lastkreis sblange bei niedrigerer Spannung tod daher 
mit hoherer Stromstarke belastet, bis die Betriebstemperatur 
erreicht ist. Ein Heizstromregler 25 sorgt dafiir, daB sich in 
Verbindung mit dem Temperaturregler 21 stets die fur die je= 
weili'ge Temperatur maximal zulassige Stromstarke einst ©lit „ Es 
ist auch moglich, schon wahrend dee Aufheizens einen V«*bre»eher - 
an die AnschluBklemmen anzus chile Sen. Dieser wird-daaa in den 
Lastkreis mit einbezogen, so daB sich die elektrischen Dates 
dieses Kreises entsprechend andern. Die in dsn Sti^aiiim^itimg^ 
8 zwischen den Brennstoff batterian 1 und dem Regelgerlt 2 • 
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liegenden Dioden 9 und die damit erzielte elektrische Ent- 
koppelung der parallel geschalteten Batterien sollen verhindern, 
daB in dem Fall, daB einzelne Batterien, aus welchem Grund auch 
immer, niedrigere Spannungen aufweisen als die ubrigen, von den 
Batterien mit hoherer Spannung Strom in die Batterien mit • 
niedrigerer Spannung f lieBt , wodurch die Leistung des Aggregates 
herabgesetzt vriirde. 

Wenn die durch Verloschen einer Kontrollampe angezeigte Arbeit s- 
temperatur erreicht ist, schaltet man den Spannungsscbalt er 23 
awf 12 Volt zuriick und kann jetzt die voile Leistung entnebnen, 
ohne daB man das Aggregat weiter beauf sichtigen muB, denn alle 
weiteren Vorgange iibernimmt nun der elektronische Regler. Die 
Ausgangs spannung wird dabei von einem Spannungsregler 26 kon- 
stant gehalten. Steigt die Temperatur iiber den Sollwert , so 
we'rden durcb den Temperaturregler 21 die Elcktrolytpumpen 5 fur 
ein bestimmtes, von einem elektronischen Zeitschalt element 27 
gesteuertes Zeitintervall einge schaltet, so daB aus dem Brem- 
stoff-Elektrolyt-Tank 4 kiihle Fliissigkeit zudosiert wird. Das 
Verhaltnis Brennstoff zu Elektrolyt ist so gewahlt, daB unter 
normal en Bedingungen dadurch aucb der Brennstoff bedarf der 
Batterie gedeckt wird. 1st Jedoch die den Batterien entnommene 
Leistung zu klein, so reicht die erzeugte Stromwarme nicht aus, 
urn die Solltemperatur aufrechtzuerha:lten bzw. zu uberscbreiten 
und so eine Brennstoff zufuhr auszulllfn. Die in den Batterien . • 
befindliche Losung verarmt an Brennstoff, so daB ein -einwand- 
freies Arheiten nicht mehr gewahrleistet ist. Um auch in 
solchen Fallen die Batterien mit Brennstoff zu versorgen, wird 
das elektronische Zeitschaltelement 27 durch die Leistungsab- 
gabe beeifcflufit in der Art, daB in bestimmten Zeltabstanden 
die Elektrolytpumpen 5 iiber das elektronische Zeitschalt- 
eiw&ent 27 eingeschaltet verden und dadurch Bremistoff in die 
$$tim gelangt. Wird den Batterien jedoch tiher den femgeratur- 
sigler 21 Bremistoff^Elektrolyt-Geinisch zugefuhrt, so wird 
das elefctroaische ZeitschaJteleneiil? 27 beztiglieh dieeer 
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Kontrollauf gabe in die Ausgangsposition gesckaltet. •' 

Urn Gasraum und Elektroden von eingcdrungenem Elektrolyt und 
aus dem Sauerstoff stammenden Fremdgasen zu reinigen, ward • 
periodisck das Sauerstoff -AuslaBventil 16 geof f net „ Dadurck 
entspannt sen der Sauer s to f f iib erdruck fur 1 Sekunde und es 
streickt Sauerstoff an der Gasseite der Elektroden vorbei mad 
reifit einen eventuell auf den Elektroden vorhandenen Elussig- 
keitsfilm sowie gasformige Vernnreinigungen mi-t ; auBerdem laBt 
sick auf diese ¥eise die Dreipkasengrenze (Pestkorper - Flus- 
sigkeit - Gas) am sicker sten einstellen. Das Sauerstoff --AuslaB- 
ventil 16 wird unter normal en Betriebsbedingungen durch das 
elektroniscke Zeitsckalt element 2? alle 30 Hinuten geof f net. 
1st die Leistungsabgabe des Aggregates jedock hock, so kann das 
Sauerstoff-AuslaBventil 16 txber die Leistungsabgabe gesteuert. 
und f ruber geof f net werden. Auch in diesem Fall wird das 
elektroniscke Zeitsckaltelement in bezug auf die Offnung dec 
Ventils 16 in die Ausgangsposition gebrackt. 

Die Potentiale der eingebauten, besonders empfindlicken HeB- 
zellen werden laufend durck den elektroniscken Regler uberwacht. 
Sinken die Potentiale unter den vorgegebenen Wert von 200 mV 
ab, so wird zunackst eine Offnung des Sauerstoff-AblaBventils 
16 und dann eine Brennstof fzufukrung durck Einsckalten der 
Elektrolytpumpen '% durck einen Potent'ialuberwaeker 28 ausge- 
16 st. Steigen durck dies© HaBnakmen die Potentiale nickt wieder 
an, was eintreten kann, wenn der Elektrolytvorrat an Brennstof f 
verarmt ist oder kein Sauerstoff menr nackgeliefert ; wirft, . m 
wird der verbraueker vqie Gerat getr^nnt lirid die Afilage tifogfe elk 
Selais* 29 abgesckaltet* B^.P©te^tiai^iie»wa©^s?- li- #i^kt dabei 
als letzte SiQkerke£fe t ist aber fSr skm J3su©ftei| ? ieb 4ts / 
Aggregates nQtwendig !; um il© Slfli$i<adiil'*te 

dem Aggregat eine amhoke iels^wg m^mt^mf si' iird- .-' 
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automatisch ein Stromhegrenstmgswiderstaiid JO . eingeschaltet , 
der mit dem Verbraucher in Eeihe geschaltet 1st und so die . 
Elektroden vor tl^erlastrong schutzt. 

Fur den Fall, daB die Temper atur in einer Batterie iiber einen 
den Elektroden schadlichen Grenzwert ansteigt, schaltet ein ein- 
gebauter Ubertemperatxirubervfacher 31 die Anlage iiber das Eelais 
29 ab. Eine zu hohe Temperatur kann auftreten, wenn z.B. eine 
der Elektrolytpnmpen 5 ausfallt und daher eine der Batter i en 
nicht mehr gekiihlt wird. 

Das beschriebene erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, 
daB ein Brennstof f zellenaggregat soweit vollautomatisch geregelt 
und kontrolliert wird, daS man es ohne jede Auf sicht etwa 24 
Stunden betreiben kann* Kaeh dieser Zeit ist lediglich ein Aus- 
wechseln des Brennstof f-Elektrolyt-Gemisches und der Sauer- 
stoff f lasche notwendig. Das Anfahren der Anlage erfordert keiner- 
lei Fremdstromquelle. Ireten wahrend* des Betriebes irgendwelche 
Storungen auf, so sorgt die Regelautomatik dafiir, daB MaBnahmen 
getroff en werden, die verhindern 9 daB die Elektroden der 
einzelnen Zellen geschadigt werden. Sobald die Storungen be- 
hoben sind, kann das Aggregat sofort weiterbetrieben werden. 
Ein nach dem erf ijidungsgemaBen Verfahren arbeitendes Aggregat 
mit einer Nennleistung von 100 Watt bei 65 bis ?Q°G und einem 
Raumbedarf von 0,16 ist bei einem Gewicht von 90 kg im ge- 
fullten Zustand noch gut transportierbar* 
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Anspriiche 

^1?) Verfahren zur Regelung der Betriebsbedingungen eines 

Aggregates aus einer oder mehreren Batterien von elektro- 
chemischen Brennstoff zellen, die mit im Elektrolyt gelostem 
Brennstoff und einem gasf ormigen Oxydationsmittel betrieben 
werden und bei den en mitt els Indikatoren alle fiir den Be- 
triebszustand der Brennstoff zellen wichtigen KenngrdBen ge- 
messen werden, .dadurch gekermzeichnet, daB die gemessenen 
KenngroBen in einem eiektronischen Regelgerat registriert, 
zueinander in Beziehung gesetzt und fiir die Einstellung und 
Konstanthaltung optimaler Betriebsbedingungen notwendige 
Regelvorgange aus gelost. werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB bei 
Verwendung mehrerer parallel geschalteter Batterien diese 
gegeneinander elektrisch entkoppelt werden. 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB bei 
Verwendung mehrerer parallel geschalteter Batterien jede in 
einem eigenen Regelkreis liegt. 

*• Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Indikatoren die Potentiale von besonders praparierten und 
daher besonders empf indlichen Einzelzellen des -Zellverbandes" 
gemessen und ausgewertet werden. 
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5 . Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Empfindlichkeit der Elektroden in den fur die Potentialmes- 
sung bestimmten Zellen durch eine gezielte Veranderung des 

• Katalysatorgehaltes erreicht wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem durch Verkniipfung der . 
KenngrbBen Leistung und Temperatur die Einstellung und Kon- 
stanthaltung der optimalen Arbeitstemperatur des Brennstoff- 
zellenaggregates gewahrleistet wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei Inbetriebnahme ein schnelles Erreichen der Arbeits- 
temperatur durch automatische Einstellung der fur die <je- 
weilige Temperatur maximal zulassigen Stromstarke erzielt 
wird. 

t 

7. verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daB als 
MaB fur die maximal • zulassige Stromstarke die Spannung des 
Brennstoff zellenaggregates herangezogen wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch sekennzeichnet , daB die 
Temperaturregelung der Batterien durch impulsweises Zudosie- 
ren eines kuhlen Gemisches von Brennstof f und Elektroiyt 
erfolgt. 

9. Verfahren nach .Anspruchen 4 und 5, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Brennstof fversorgung der Batterien durch Auswertung 

* dei? Poteatialsessung der "dafUr tmstjisimten EinselzelXea ge- 
Bteuert wird. 
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10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeiebnet , daB ein 
elektronisches Zeitschalt element durch die Lei stungsabgab e 
des Aggregates beeinfluBt wird und die Brennstoffversorgung 
uberniinmt. 

11. Verfahren nach Anspruch 8 und 10, dadurch gekennzeichnet , 

daB gleichzeitig mit der Zufuhrung des Erennstoffs zwecks 

das - \ 

Regelung der Temperatur/elektronische Zeitschalt element in 

die Ausgangsposition geschaltet wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB durch 
Verknupfung der KenngroBen Lei stung und Potential die Aus- 
bildung eines Flussigkeitsfilms auf der Gasseite der porosen 
Zweischichtelektrode sowie die Ansammlung von Fremdgasen 
aus dem Oxydationsmittel im Gasraum verhindert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zum 
Schutz vor ftberlastung der Batterien bei unterschreitung 
einer vorgegebenen Klemmenspannung der Verbraucher abge- 
schaltet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch .4', dadurch gekennzeiclmet, daB das 
Aggregat uber die KemgroBe Potential bed mteyschreitung 
einer bestiaaaten miaimalen Oxydatioa^i^tiel- isaS/oder Brenn- 
st©ffkonsentration abgeschaltet* wird« 
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15, Verfahren naeh Ansprueb. X, dadurcb gekeimzeiclmet , daS 

das Aggregat bei IJberscbreitung einer bestimiaten maximalen 
Temper atur abgescbaltet wird. -p^ 
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Gas-producing electrochemical cell - has cathode bonded to separator with a 
mixt. of Raney metal catalyst and adhesive, e.g. PVAC, in the form of a 
discontinuous grid layer 
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Abstract of DE41 16359 

Prodn. is claimed of a gas-producing 
electrochemical cell with a negative electrode of 
base metal, a positive electrode consisting of a 
hydrogen-sepn. cathode provided with a 
catalytically active heavy metal, and a separator 
between. The process involves stirring a 
powdered Gp. 1 b or 8b metal (I) in the presence 
of water with a water-soluble or -dispersible 
physically-setting adhesive (II), applying the 
catalyst/adhesive mixt. (8) to the separator, 
leaving definite gaps, and bonding the separator 
(7) with the supporting part (9, 10) of the cathode 
(K) by means of the partial adhesive layer. 
MORE SPECIFICALLY - (I) is a Raney metal, 
pref. Raney Ni and (II) is PV-alcohol (PVAL) or 
PV-acetate (PVAC), and the mixt. of (I) and (II) is 
stabilised with a thickener, pref. a carboxyvinyl 
polymer or a cellulose deriv.; mixt. (\/\\) contains 
50-98%, pref. 25-93% (I), and is applied as a grid 
pattern, pref. in stripes or dots or as a lattice; the 
cathode support is produced by rolling a porous 
plastic film into a metal grid, pref. using rolled 
strip of PTFE spacer or a polyolefin powder 
which is pref. mixed with carbon black, active 
carbon or graphite. USE/ADVANTAGE - The cell 
is useful for transporting liqs., e.g. supplying 
lubricated bearings with oil by using the gas 
produced by the cell to actuate a piston which 
moves the liq. The process overcomes the 
disadvantages of prior-art methods of prodn. 
(dry-mixing carcinogenic, pyrophoric Ni powder 
with PTFE, blockage of gas flow by an unbroken 
catalyst layer etc.). 
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@ Verfahren zur Herstellung einer gaserzeugenden elektrochemischen Zelle 

(57) Bei der Herstellung einer Gasentwicklungszelle mit negati- 
ver Zinkelektrode (4) und einer Wasserstoffabscheidungska- 
thode (K) wird ein durch NaSmischen von Raneynickel mit 
einem physikalisch abbindenden Klebstoff erhaltenes Kata- 
lysatormaterial (8) auf den zwischenliegenden Separator (6, 
7) unter Aussparung von Freiflachen aufgebracht und der 
Separator iiber dem luckenhaften Auftrag (8) mit dem 
Tragerteil (9, 10) der Kathode (K) verklebt. Die Liicken 
verhindern ein Vollsaugen der Katalysatorschicht mit Elek- 
trolyt und gewahrleisten einen ungehinderten Gasdurchtritt 
nach drauBen. Mit dem Na&mischen in wasseriger Disper- 
sion ist im Gegensatz zu den sonst ublichen Trockenmisch- 
verfahren zur Katalysatoraufbereitung keine schadliche 
Staubentwicklung und Gefahr der Selbstentzundung verbun- 
den. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer gaserzeugenden elektrochemischen Zelle mit ei- 
ner negativen Elektrode aus einem unedlen Metall, ei- 5 
ner von einem porosen Kunststofftrager gestutzten po- 
sitiven Elektrode, die eine zur kathodischen Abschei- 
dung von Wasserstoff mit katalytisch aktiven Schwer- 
metallen versehene Gasdiffusionselektrode ist, sowie 
mit einem zwischenliegenden Separator. 10 

Gaserzeugende Zellen der im vorstehenden Gat- 
tungsbegriff genannten Art werden in der Praxis zum 
Transport von Flussigkeiten benutzt, beispielsweise zur 
Versorgung von Schmierlagern mit dem notwendigen 
Lagerfett, wobei eine derartige Zelle zur Bedrtickung 15 
von Kolben dient, mit deren Hilfe das fluide Medium 
selbsttatig bewegt werden soil. 

Gaserzeugende Zellen "leben" von der Korrosion ei- 
nes unedlen Metalls in einem sauren oder alkalischen 
Elektrolyten, bei der Wasserstoffgas freigesetzt wird. 20 
Aufbau und Arbeitsweise werden u. a. in den DE-OSn 
35 32 335, 36 43 352 und 37 10 168 beschrieben. Sie ent- 
halten vorzugsweise Zink in Form von Zinkpuiver oder 
Zinkgel als negative Elektrode. Da die Wasserstoffent- 
wicklung am Zink jedoch stark gehemmt ist, wird diese 25 
zu einer Gasentwicklungselektrode hin verlagert, wei- 
che durch das Vorhandensein katalytisch wirksamer 
Metalle, insbesondere solchen mit geringer Wasser- 
stoffuberspannung, die Freisetzung von Wasserstoff un- 
ter Korrosion des Zinks sehr stark fordern, sobald die 30 
Zinkelektrode mit dieser Gasentwicklungselektrode 
uber einen auBeren Widerstand kurzgeschlossen wird. 
Die elektromotorische Kraft eines solchen Elements, 
welche die Wasserstoffentwicklung treibt, ist durch den 
Potentialunterschied zwischen der Zinkelektrode und 35 
der reversiblen Wasserstoffelektrode, welche die positi- 
ve Elektrode ist, gegeben. Sie betragt etwa 0,5 Volt. 

In Abwandlung seiner eigentlichen Funktion kann ein 
Zink/Luft-Element in der bekannten Knopfzellenaus- 
fiihrung die Aufgabe der Wasserstoffentwicklungszelle 40 
leisten, indem die Luftkathode, konventionell aus PTFE- 
gebundener Aktivkohle bestehend, durch eine Gasdiffu- 
sionselektrode aus PTFE-gebundenem Raney-Nickel- 
pulver ersetzt wird. Solche Gasdiffusionselektroden 
werden z. B. nach einem Verfahren gemaB DE-OS 45 
33 42 969 in Bandform aus einer Trockenmischung von 
PTFE und Raneynickelpulver durch Auswalzen zu einer 
Folie und anschlieBendes Einpressen in ein Metallgewe- 
be oder Streckmetallband hergestellt. 

Bei diesem Verfahren stehen dem an sich vorteilhaf- 50 
ten Verfahrensschritt des Trockenmischens zwei Nach- 
teile gegeniiber: namlich die Gefahrdung des Arbeits- 
personals durch atembare Nickelstaube,die als krebser- 
zeugend ausgewiesen sind, sowie die notwendige kon- 
servierende Vorbehandlung des Raneynickels gegen 55 
Luftoxidation. Die Staubentwicklung ist vor allem durch 
den Einsatz hochtourig laufender Schneidkopfe mit 
scharfen Messern wahrend des Mischprozesses bedingt 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Herstellungsverfahren fur eine gasentwickelnde Zelle eo 
nach dem eingangs formulierten Gattungsbegriff anzu- 
geben, durch welches zum einen die erwahnten Nach- 
teile vermieden werden und welches zum anderen eine 
Gasdiffusionselektrode mit einwandfreier Gasentwick- 
lungsfunktion zum Ergebnis hat. 65 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafl durch ein Ver- 
fahren gelost, wie es im Patentanspruch 1 definiert ist. 

Danach hat es sich als gunstig erwiesen, das Katalysa- 
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tormetall nicht mit PTFE im Trockenzustand zu mi- 
schen, sondern durch Feuchtmischen mit einem Kleb- 
stoff zu binden und mittels der erhaltenen Katalysator/ 
Klebstoff-Mischung den Separator mit dem Tragerteil 
der positiven Elektrode zu verkleben. 

Die neue Gasdiffusionselektrode unterscheidet sich 
damit von der einschichtigen porosen Gaselektrode ge- 
maB DE-OS 33 42 969, bei der das Raneynickelpulver in 
die Teflonfolie integriert ist, durch das Vorhandensein 
einer gesonderten Katalysatorschicht auf einem kataly- 
satorfreien, gegebenenfalls mit RuB, Aktivkohle oder 
Graphit durchsetzten Kunststofftrager. Erfindungswe- 
sentlich ist ferner, daB die Katalysatorschicht keine ge- 
schlossene Deckschicht auf dem Trager bildet, sondern 
daB beim Auftragen der Katalysator/Klebstoff-Mi- 
schung definierte freie Stellen auf der behandelten 
Oberflache ausgespart werden, dergestalt, daB eine liik- 
kenhafte Beschichtung mit einem streifenformig, punkt- 
formig oder gitterahnlich gerasterten Muster entsteht. 
Besonders vorteilhaft ist ein streifenformiger Auftrag, 
den man mittels einer feinrilligen Walze erreicht. Als 
Katalysator dient ein hochaktives, gepulvertes Metall 
aus der Gruppe lb oder 8b des Periodensystems. Sehr 
gunstig fur den vorgesehenen Zweck sind die entspre- 
chenden Raneymetalle, insbesondere Raneynickelpul- 
ver. 

Als Klebstoff kommen erfindungsgemaB solche aus 
der Gruppe der physikalisch abbindenden Klebstoffe 
infrage, die im Gegensatz zu den chemisch abbindenen 
Klebstoffen keine Reaktionsprodukte in der Klebe- 
schicht hinterlassen. Besonders vorteilhaft sind wasser- 
losliche Klebstoffe wie Dextrin, Polyvinylalkohol, Cellu- 
loseether, die zu den leimartigen Klebstoffen zahlen, 
oder zumindest in Form waBriger Dispersionen an- 
wendbare Klebstoffe wie Polyvinylacetat oder Poly- 
acrylate. 

Die waBrige Applikationsform des Klebstoffes 
kommt dem Umstand entgegen, daB das Raneymetall, 
namentlich Raneynickel, vom Hersteller als pyrophorer 
Schlamm unter Wasser angeliefert wird, so daB das 
NaBmischen vom Katalysator und Klebstoff gemaB der 
Erfindung problemlos vorgenommen werden kann. 
Krebsgefahrdung durch trockenen Staub sowie Brand- 
gefahr entfallen. 

In einer gunstigen Zusammensetzung besteht der Ka- 
talysator fur eine Gasdiffusionselektrode gemaB der Er- 
findung mit guter H2-Entwicklung und gutem Haftver- 
mdgen auf dem Tragerband aus folgenden Feststoffan- 
teilen, wobei die Anwesenheit eines Verdickungsmittels, 
z. B. ein Carboxyvinylpolymer oder ein Cellulosederivat, 
zur Stabilisierung der Ansatze gunstig ist: 
50 bis 98%, vorzugsweise 85 bis 93% Raneymetallpul- 
ver; 3 bis 15%, vorzugsweise 6 bis 12% Klebstoff; 0,05 
bis 2%, vorzugsweise 0,1 bis 1% Verdicker. 

Dem entsprechen die beiden nachstehenden Rezep- 
turen als Beispiele fiir Mischungsansatze. 

1. 100 g Raneymickel; 

30 g Polyvinylalkohol, 20%ige waBrige Losung; 
0,1 5 g Verdicker 
2. 100 g Raneynickel; 

10 g Polyvinylacetat, 55%ige waBrige Dispersion; 
0,18 g Verdicker 

Die Mischungen werden zweckmaBig auf dem heiflen 
Wasserbad, gegebenenfalls auch bei Raumtemperatur 
verrtihrt 

Der erfindungsgemaBe Klebstoffzusatz bewirkt, daB 
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derartige Ansatze beim Eintrocknen nicht zur Selbst- 
entzundungneigen. 

Anhand von Figuren wird das erfindungsgemaBe 
Herstellungsverfahren nachvollzogen und die Leistung 
der Gasentwicklungselektrode verdeutlicht. 

Fig. t zeigt eine Wasserstoffentwicklungszelle mit 
poroser Gaselektrode gemafl Erfindung. 

Fig. 2 zeigt Entladekurven von Wasserstoffentwick- 
lungszellen neuer und alter Bauart. 

Nach Fig. 1 wird in den Deckel 1 eines fur Luft-/Zink- 
Zellen ublichen Knopfzellengehauses, dem noch die 
Dichtung 2 und der Becher 3 mit Offnungen 5 zugeord- 
net sind, eine Zinkpaste 4 eingefullt, die im Hinblick auf 
die spatere H2-Gasbildung optimiert ist. 

Die Wasserstoffabscheidungskathode K ist zusam- 
men mit den Separatorlagen 6, 7 zur Verdeutlichung 
ihres Aufbaus in einer TeilvergrdBerung wiedergege- 
ben. 

Zur Herstellung dieses Ensembles werden die Sepa- 
ratoren aus Bandmaterial, wobei 6 beispielsweise eine 
Vlieslage und 7 eine Lage aus Celluloseacetat oder mi- 
kroporosem Polypropylen bezeichnet, vorverklebt. An- 
schlieBend wird auf die Celluloseacetat-Seite die Kata- 
lysator/Klebstoff-Mischung 8 feinrillig aufgebracht, wo- 
bei die Streifenbreite, der Streifenabstand und die Strei- 
fenhohe jeweils etwa 0,5 mm betragen. Danach werden 
die Separatoren 6, 7 tiber den streifenfdrmigen Auftrag 
8 mit einem porosen PTFE Band, welches das Tragerteil 
der Kathode K bildet verklebt. 

Dem PTFE-Band liegt eine ca. 0,4 mm dicke porose 
PTFE-Folie 9 zugrunde, die in ein Nickeldrahtnetz 10 
mit einer Maschenweite von 0,71 mm und einer Draht- 
dicke von 0,20 mm eingewalzt wurde. Durch Nachver- 
dichten in einem Kalander erlangt das Tragerband eine 
Enddicke von 0,27 mm. Durch den beim Verkleben auf- 
gewendeten Walzendruck wird die Hone der Katalysa- 
torstreifen auf ca. 0,3 mm reduziert. 

Die maBgerecht aus dem fertigen Band ausgestanzte 
Separator/Kathoden-Kombination wird schlieBlich mit 
einem Gasverteilungsvlies 11 in den Becher 3 mit Off- 
nungen 5 eingelegt. 

Die als Walzband erhaltene porose Folie 9 kann an- 
stelle von PTFE auch aus einem pulverformigen hydro- 
phoben Polyolefin gebildet sein. Es sind ferner Ver- 
schnitte der reinen Kunststoffe mit bis zu 60% RuB, 
Aktivkohle oder Graphit moglich, ohne die Hydropho- 
bizitat des Tragers einzuschranken. Dies ist namlich 
wichtig, damit das Gas durch die porose Tragerkathode 
nach auBen leicht entweichen kann. 

Die streifenformige Katalysatorauftragung mit Hilfe 
des Klebstoffes ist dafur eine weitere unabdingbare 
Voraussetzung, weil sich gezeigt hat, daB im Falle einer 
geschlossenen Katalysatorschicht sich diese in der Zelle 
mit KOH-Elektrolyt vollsaugt und dem sich bildenden 
Gas den Durchtritt zur porosen Tragerkathode ver- 
sperrt. 

Das Gas reichert sich dann blasenformig zwischen 
Separator und Kathode an. Der Separator wird dadurch 
aufgewolbt und driickt auf die Zinkpaste im Anoden- 
raum. Die Folgen sind dann ein starker Elektrolytaus- 
tritt bereits nach der halben Laufzeit und aufgetriebene 
Knopfzellen. 

Die erfindungsgemaBe streifenformige Auftragung 
der Katalysator/Klebstoffmischung auf die zu verkle- 
bende Separatorseite verhindert dieses Fehlverhalten, 
weil in den nicht beschichteten Bahnen die Elektrolytbe- 
netzung gehemmt ist und das Gas hier leicht entweichen 
kann. 



Mit Knopfzellen der BaugroBe 0 = 1 1,6 mm, 
h = 5,4 mm wurden Tests durchgefuhrt, die zeigten, daB 
eine sehr gute, kontinuierliche H2-Gasentwicklung im 
Einklang mit dem Faraday'schen Gesetz moglich ist. 
5 Dabei verhielten sich die erfindungsgemaBen Zellen 
gegenuber Vergleichszellen, welche mit Gasdiffusions- 
elektroden herkommlicher Bauart ausgestattet waren, 
mindestens ebenburtig. Jedoch mussen bei letzteren fur 
die gleiche Gasentwicklungsleistung die erwahnten 

10 Nachteile des Trockenmischens bei der Katalysatorher- 
stellung (krebserzeugende Staube) und der Entzundlich- 
keit der Trockensubstanz in Kauf genommen werden. 

In Fig. 2 ist der Verlauf der Zellenspannung U(V), 
jeweils von vielen Einzelzellen gemittelt, iiber einer ca. 

is 130 h dauernden Gasungszeit t aufgetragen. Kurve 1 
reprasentiert die erfindungsgemaBen Zellen mit einem 
Stromaquivalent von 331 mAh, Kurve 2 reprasentiert 
die Vergleichszellen mit einem Stromaquivalent von 
328 mAh. Die Zellen wurden uber einen Widerstand von 

20 lOOQkontinuierlichentladen. 
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1. Verfahren zur Herstellung einer gaserzeugenden 
elektrochemischen Zelle mit einer negativen Elek- 
trode aus einem unedlen Metall, einer positiven 
Elektrode, die eine mit einem katalytisch aktiven 
Schwermetall versehene Wasserstoffabscheidungs- 
kathode ist, sowie mit einem zwischenliegenden Se- 
parator, dadurch gekennzeichnet, daQ ein gepul- 
vertes Metall der Gruppe 1 b oder 8b des Perioden- 
systems in Gegenwart von Wasser mit einem was- 
serloslichen oder in Wasser dispergierbaren Kleb- 
stoff aus der Gruppe der physikalisch abbindenden 
Klebstoffe verruhrt wird, daB die Katalysator/ 
Klebstoff-Mischung (8) mit definierten Aussparun- 
gen auf den Separator aufgetragen wird und der 
Separator (7) liber den liickenhaften Auftrag mit 
dem Tragerteil (9, 10) der Wasserstoffabschei- 
dungskathode (K) verklebt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das aktive Metall ein Raneymetall, 
vorzugsweise Raneynickel, ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Klebstoff Polyvinylalkohol 
oder Polyvinylacetat verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Stabilisierung des 
Mischungsansatzes der Katalysator/Klebstoff-Mi- 
schung ein Verdickungsmittel, vorzugsweise ein 
Carboxyvinylpolymer oder ein Cellulosederivat, 
zugesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB vom Feststoffgehalt 
der Katalysator/Klebstoff-Mischung 50 bis 98%, 
vorzugsweise 25 bis 93%, auf das Raneymetall ent- 
fallen. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysator/ 
Klebstoff-Mischung rasterartig, vorzugsweise 
streifig, punktweise oder gitterformig, aufgetragen 
wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Tragerteil der 
Wasserstoffabscheidungskathode durch Einwalzen 
einer porosen Kunststoff-Folie in ein Metallnetz 
gebildet ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB die Kunststoff-Folie ein Walzband 
aus PTFE-Abstand oder einem Polyolefinpulver ist 
9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem Kunststoffpulver RuB, Aktivkoh- 
le oder Graphit beigemischt ist 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Brennstoffzelle und eine Elektrolytmembran dafur. Die erfindungsge- 
maBe Brennstoffzelle ist vom Polyelektrolyt-Membran-Typ und ist beispielsweise als Elektroquelle fur Automo- 
5 bile geeignet. Die Elektrolytmembran ist eine Ionenaustauschmembran, die hydratisierte Protonen (H + XH2O) 
austauscht. Hydratisierte Protonen, die an der Kathode (der Brennstoffelektrode) der Brennstoffzelle erzeugt 
werden, werden durch die Membran ausgetauscht und erreichen die Anode (die Oxidationsmittelelektrode). Auf 
diese Weise flieBt ein elektrischer Strom durch einen auBeren, mit den beiden Elektroden verbundenen Kreis- 
lauf. 

io Als eine solche Elektrolytmembran ist ein Perfluorsulfonsaure-Polymer unter dem Namen Nafion 117 (Han- 
delsname von E.I. du Pont de Nemours & Co.) bekannt. Es ist bekannt, daB eine Polystyrolsulfonsaure ebenfalls 
als Elektrolytmembran geeignet ist. In dieser Hinsicht wird auf Takeo Ozawa et al "Fuel Cell and Applications 
Thereof, veroffentlicht bei Ohm sha Ltd., Seite 66, 1981, verwiesen. 

Aus US-PS 45 37 840 ist eine Brennstoffzelle bekannt, bei der man eine Polystyrolsulfonsaure als Elektrolyt 

1 5 verwendet. Diese Literatur wird in die vorliegende Of f enbarung einbezogen. 

Ein solcher organischer Polyelektrolyt absorbiert Wasser und quillt leicht an. Deshalb neigt der Polyelektrolyt 
bei dessen Verwendung in einer Brennstoffzelle dazu, von dem Wasser, das durch die Reaktion erzeugt wird, und 
das an der Brennstoffelektrode auftritt, und Wasser, das in die Zelle durch auBere Einfliisse eintritt, beeinfluBt zu 
werden. Das Anquellen bedingt eine Erniedrigung der mechanischen Festigkeit, eine Verringerung der Dauer- 

20 haftigkeit und eine Erhohung des inneren Widerstandes. Dariiber hinaus neigt der Polyelektrolyt dazu, aufgelost 
zu werden. In einem Brennelement (Brennstoffzelle) wird die Membran aus dem Elektrolyten mittels eines 
Rahmens gehalten, aber in einigen Fallen quillt er uber den Rahmen hinaus und dringt aufgrund des Anquellens 
in die Elektrodenstellen ein. In anderen Fallen blattert die Membran aufgrund des Anquellens von den Elektro- 
den ab. 

25 Weiterhin sind folgende Probleme mit dem Elektrolyten verbunden. Verdampft Wasser aufgrund von Warme 
oder dergleichen wahrend der Verwendung des Elektrolyten in einer Brennstoffzelle, so werden im Inneren des 
Elektrolyten Blasen gebildet, und der Elektrolyt verliert seine Ionenleitfahigkeit, so daB die Brennstoffzelle 
aufhort zu arbeiten. Das bedeutet, daB der Elektrolyt bei hoher Temperatur eine schlechte Bestandigkeit hat. 
Die vorerwahnten Probleme sind auBert nachteilig, wenn man eine solche Brennstoffzelle in ein Automobil 

30 einbaut. 

Verwendet man ein Perfluorsulfonsaure-Polymer mit der Bezeichnung Nafion 117 (Handelsname von E.I. du 
Pont de Nemours & Co.) so wird dessen Warmebestandigkeit gesichert. 

Dieses Polymer hat jedoch den Nachteil, daB es teuer ist, und verwendet man Methanol als Brennstoff in einer 
Zelle, dann wird das Polymer von dem Methanol durchdrungen. 
35 Eine Polymerzusammensetzung mit einer dreidimensionalen Struktur ist bekannt, bei der die dreidimensiona- 
le Struktur aus uberbruckten Ketten eines ersten Polymers aufgebaut ist, und wobei ein zweites Polymer, ein 
teilvernetztes Polymer mittels der dreidimensionalen Struktur gehalten wird. Hierzu wird auf Kiyoshi Koyama 
et al "An Interpolymer Anionic Composite Reverse Osmosis Membrane Derived from Poly(vinyl Alcohol) and 
Polystyrene Sulfonic Acid)" im Journal of Applied Polymer Science, Band 27 2783—2789 (1982) verwiesen. 
40 Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, wenigstens eines der vorerwahnten Probleme zu losen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine billige Elektrolytmembran zur Verfu- 
gung zu stellen. 

Zur Losung dieser Probleme wird erfindungsgemaB eine Membran unter Verwendung eines organischen 
Polymers gebildet, dessen Skelett aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufgebaut ist. Mit anderen 
45 Worten heiBt dies, daB Fluor in groBstmoglichem MaBe aus einem Polymer, welches das Membran bildet, 
entfernt wurde. Das heiBt, daB man eine Elektrolytmembran aus einem kein Fluor enthaltenden Polymer bildet. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist es zu vermeiden, daB die Elektrolytmembran mit Wasser anquillt und 
aufgelost wird. 

Zu diesem Zweck wird erfindungsgemaB eine Struktur verwendet, bei der ein dreidimensionaler Aufbau durch 
so Vernetzen eines ersten Polymers, das gegenuber Wasser stabil ist, gebildet wird, und einem zweiten Polymer mit 
der Ionenaustauschfahigkeit fur ein hydriertes Proton, wobei diese Struktur die Funktion hat, als Elektrolyt in 
einer Brennstoffzelle zu wirken und durch eine dreidimensionale Struktur gehalten wird. Selbst wenn sich das 
zweite Polymer in Wasser aufquillt und lost, wird die dreidimensionale Struktur, die aus dem ersten Polymer 
gebildet wird, nicht deformiert, so daB sich die gesamte Elektrolytmembran selbst weder in Wasser lost noch 
55 darin quillt. 

Die Elektrolytmembran gemaB der Erfindung kenn ein poroses Tragerteil als Substrat haben. Dieses Trager- 
teil wird impragniert, eingetaucht oder begossen mit einer Zusammensetzung (einer Flussigkeit), die hergestellt 
wurde durch gleichmaBiges Vermischen des ersten Polymers und des zweiten Polymers, worauf anschlieBend die 
Zusammensetzung gehartet wird. Dann wird das erste Polymer (durch Erwarmen) vernetzt unter Ausbildung 

60 einer Membran. In diesem Fall ist sowohl das erste als auch das zweite Polymer gleichmaBig in der Membran 
verteilt. Mit anderen Worten heiBt dies, daB das erste Polymer gleichmaBig in das zweiten Polymer eingedrun- 
gen ist. Wegen dieses gleichmaBigen Eindringens ist das zweite Polymer in seiner Bewegung durch den dreidi- 
mensionalen Aufbau, der aus dem ersten Polymer gebildet wird, begrenzt und lost sich nicht in Wasser und quillt 
auch nicht darin an. Daher hat die Elektrolytmembran eine verbesserte mechanische Festigkeit und Dauerhaftig- 

65 keit. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist es, einen Polyelektrolyten zur Verfugung zu stellen, der eine hohe 
Methanol-Abschirmungsfahigkeit hat. 
GemaB der vorliegenden Erfindung wird zur Losung dieser Aufgaben eine Struktur verwendet, bei welcher 
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eine dreidimensionale Struktur gebildet wird, indem man einen Polyvinylalkohol vernetzt und eine Polystyrolsul- 
fonsaure durch die dreidimensionale Struktur gehalten wird. Diese dreidimensionale Struktur hat aufgrund der 
MaschengroBe die Fahigkeit Methanol abzuschirmen. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist es, die Haftung zwischen dem Polyelektrolyten und den Elektroden zu 
verbessern. 5 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird zur Losung dieser Aufgabe ein Fluor-enthaltendes Ionenaustausch- 
harz zwischen den Polyelektrolyten und jeder der Elektroden plaziert, und die gebildete Anordnung wird bei 100 
bis 150°C heiBverpreBt. Als Fluor-enthaltendes Ionenaustauschharz wird Nafion Solution 27, 470-4 (Handelsna- 
me, hergestellt von Aldrich Chemical Co.) in diesem Beispiel verwendet. DaB ein solches Harz eine ausgezeich- 
nete Bindeschicht zwischen einem Polyelektrolyten und Elektroden fur eine Brennstoffzelle wird, stellt eine neue io 
Information dar, die man durch Untersuchungen der vorliegenden Erfinder erhalt. 

Als organischer Polyelektrolyt, der gemaB der vorliegenden Erfindung verwendet wird, konnen in geeigneter 
Weise Polystyrolsulfonsauren verwendet werden. Beispiele hierfiir sind Produkte, die man erhalt durch Sulfonie- 
ren mit Schwefelsaure von Polymeren, wie Polyethylen, Acrylharzen, Methacrylharzen, Styrol-Butadien-Copo- 
lymeren, Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren, Ethylen-Vinylalkohol-Copolymeren usw. Daruber hinaus konnen 15 
Perfluorsulfonsaure-Polymere (Nafion) verwendet werden. Diese Polyelektrolyte konnen einzeln oder in einer 
Kombination von zwei oder mehreren davon verwendet werden. 

Wird eine Polystyrolsulfonsaure als organischer Polyelektrolyt verwendet, dann wird die Elektrolytmembran 
in folgender Weise hergestellt : Ein Polyvinylalkohol und die Polystyrolsulfonsaure, die zuvor gereinigt worden 
sind, werden in einer waBrigen Ethanollosung aufgelost. In diesem Fall ist der Grund, warum man ein Auflosen in 20 
einer waBrigen Ethanollosung vornimmt, darin zu sehen, die Polymerkette zu erweitern, indem man die Oberfla- 
chenspannung der zu erhaltenden Losung einstellt. Das Gewichtsverhaltnis der Polystyrolsulfonsaure zu dem 
Polyvinylalkohol betragt vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 3 und noch bevorzugter 2 : 3. Dann wird die waBrige Losung 
von Polyvinylalkohol, der Polystyrolsulfonsaure und Ethanol in ausreichendem MaBe in das Innere einer poro- 
sen Tragerteilchenmembran infiltriert, indem man diese Membran in die waBrige Losung eintaucht, oder indem 25 
man die waBrige Losung auf diese Membran gieBt. 

Die waBrige Losung wird in ausreichendem MaBe in das Innere der Poren der porosen Tragerteilmembran 
infiltriert, indem man die Oberflachenspannung der waBrigen Losung durch Variieren des Mischverhaltnisses 
mit Ethanol einstellt. Der Grund fur das Infiltrieren in das Innere ist darin zu sehen, die porose Tragerteilmem- 
bran fur Wasser empfanglich zu machen, weil im allgemeinen eine als porose Tragerteilmembran verwendete 30 
Membrane wasserabstoBend ist. Harze, wie Polypropylene, Polyethylene, Polyethylenfluoride usw. konnen in 
der porosen Tragerteilmembran verwendet werden. Es konnen porose Tragerteilmembrane verwendet werden 
mit einem groBen Bereich in Bezug auf den Porendurchmesser in der GroBenordnung vom |im bis mm. 

Die so mit der waBrigen Losung impragnierte porose Tragerteilmembran wird zur Entfernung von Wasser 
und Ethanol in der Membran 24 Stunden getrocknet. Durch ein solches mildes Trocknen kann die Ausbildung 35 
von Luftblasen in der porosen Tragerteilmembran vermieden werden. Dann wird die porose Tragerteilmembran 
bei 110 bis 150°C wahrend 1 bis 48 Stunden und vorzugsweise bei 110 bis 140°C wahrend 1 bis 24 Stunden 
warmebehandelt. Durch die Warmebehandlung wird eine Vernetzungsreaktion der Polyvinylalkoholkomponen- 
te verursacht. Aufgrund der Vernetzungsreaktion wird die Polystyrolsulfonsaure, d. h. der organische Polyelek- 
trolyt durch die Uberbriickungsketten des Polymeralkohols gehalten. Das heiBt, daB eine Membran, bei welcher 40 
der organische Polyelektrolyt in den Uberbruckungsketten des Polymeralkohols, die eine dreidimensionale 
Netzwerkstruktur bilden, gehalten wird. Je hoher die Temperatur und je langer die Reaktionszeit, umso schnel- 
ler lauft die Vernetzungsreaktion ab. Die durch das Fortschreiten der Vernetzungsreaktion gebildete Membran 
ist hart und dicht. Die gemaB der Erfindung so erhaltene Elektrolytmembran ist in hohem MaBe unloslich und 
unterscheidet sich von den Eigenschaften der ublichen organischen Polyelektrolyten in dieser Hinsicht, wobei 45 
diese Polyelektrolyten des Standes der Technik sich in Wasser auflosten oder mit Wasser anquollen. 

Nichtumgesetzter Polyvinylalkohol und Polystyrolsulfonsaure werden mittels einer Alkalibehandlung der 
vernetzten Elektrolytmembran durch Eintauchen in eine Natriumhydroxidldsung entfernt. Aufgrund der Alkali- 
behandlung wird die Ionenaustauschgruppe in der Elektrolytmembran eine — SO3— Na + -Gruppe. Deshalb wird 
die Alkali-behandelte Elektrolytmembran in eine lN-waBrige Salzsaurelosung getaucht, um die Ionenaustausch- 50 
gruppe vom Na + -Typ in den H + -Typ auszutauschen. Auf diese Weise erhalt man eine Polystyrolsulfonsaure- 
Polyvinylalkohol-Membran (nachfolgend als PSSA-PVA-Membran bezeichnet) mit Ionenaustauschfahigkeit 
Diese PSSA-PVA-Membran wird in reinem Wasser gelagert. 

Nachfolgend werden die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Elektroden erlautert. 

Eine Brennstoffelektrode setzt sich aus einer wasserabweisenden Schicht und einer katalytischen Schicht 55 
zusammen. Die wasserabweisende Schicht besteht hauptsachlich aus Kohlenstoffteilchen, die mittels einem 
Polytetrafluorkohlenstoff zusammengehalten werden. Ein netzformiges, stromsammelndes Material wird in das 
Innere der wasserabstoBenden Schicht eingebettet oder mittels Druck eingebunden. Die wasserabstoBende 
Schicht besteht aus einem elektrisch-leitfahigen porosen Material mit einer hohen WasserabstoBungs-Fahigkeit 
und wird erhalten durch Infiltrieren oder Dispergieren eines wasserabstoBenden Harzes in ein elektrisch-leitfa- 60 
higes poroses Material oder feine Teilchen, die keinen Katalysator tragen, und Durchfuhren einer Warmebe- 
handlung. Die hohe WasserabstoBungs-Fahigkeit kann man erzielen, indem man WasserabstoBungs-Verbesse- 
rer, wie ein wasserabstoBendes Harz, Wachs, Graphitfluoridpulver oder dergleichen zugibt. 

In der Katalysatorschicht der Brennstoffelektrode wird ein Platin-Ruthenium-Legierungskatalysator, getra- 
gen von Kohlenstoffteilchen, dispergiert. Ein Verfahren zur Herstellung dieser Katalysatorschicht umfaBt das 6 5 
Infiltrieren oder Dispergieren eines wasserloslichen Harzes in ein elektrischleitfahiges poroses Material oder 
feines Pulver, welches den Katalysator tragt, und Durchfuhren einer Warmebehandlung zur Bildung der Kataly- 
satorschicht, welches ein semi-wasserabstoBendes poroses Material ist. 
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Ein anderes Verfahren zum Herstellen der Katalysatorschicht umfaSt das Vermischen von feinen Teilchen, die 
den Katalysator tragen, mit feinen Teilchen, die keinen Katalysator tragen, und die in hohem MaBe wasserabsto- 
Bend gemacht worden sind durch Zugabe eines wasserabstoBend machenden Harzes unter Ausbildung einer 
semi-wasserabstoBenden Schicht. 

5 Die vorerwahnte Katalysatorschicht und die wasserabstoBende Schicht werden zusammengebracht durch 
PreBverformen oder HeiBpreBverformen unter Ausbildung der Brennstoffelektrode. Als wasserabstoBendes 
Harz kann Polytetrafluorethylen (nachfolgend als PTFE bezeichnet) usw. verwendet werden. Als das vorer- 
wahnte elektrisch-leitfahige porose Material konnen gesinterte Metallplatten und Produkte, die man erhalt 
durch Binden von RuB, Titankarbid usw. mit einem Binder, verwendet werden. Hinsichtlich der Menge des 

io wasserabstoBenden Harzes in der Katalysatorschicht, und wenn das elektrisch-leitfahige, porose Material sich 
aus PTFE und Kohlenstoff zusammensetzt, betragt das Gewichtsverhaltnis von PTFE zu Kohlenstoff vorzugs- 
weise 8 : 2 bis 2 : 8 und noch bevorzugter 3 : 7. Im idealen Falle ist die wasserstoBende Schicht vollstandig 
wasserabstoBend und weist eine hohe Gasdurchlassigkeit auf. Im Falle einer Kombination aus PTFE und RuB 
betragt das Gewichtsverhaltnis von PTFE zu RuB in geeigneter Weise 6 : 4. 

15 Andererseits erhalt man eine Oxidationsmittelelektrode durch Agglomerisieren von Kohlenstoff teilchen, die 
eine Platinkatalysator tragen mit PTFE unter Ausbildung eines porosen Materials. 

Verwendet man eine Elektrodenstruktur unter Anwendung einer Brennstoffelektrode, die sich aus der vorer- 
wahnten Katalysatorschicht und der wasserabstoBenden Schicht zusammensetzt, findet folgendes statt: Bei- 
spielsweise passiert bei einer Brennstoffelektrode, bei der Methanol als Brennstoff verwendet wird, Methanol 

20 durch die wasserabstoBende Schicht in Form von Dampf und dann durch den wasserabstoBenden Teil der 
Katalysatorschicht und lost sich in einer Elektrolyselosung, in welcher die Katalysatoren vorliegen. Das Metha- 
nol wird an dem Katalysator in der Nahe des Methanols oxidiert, und das so erzeugte Kohlendioxidgas lost sich 
in der Elektrolyselosung auf. Die wasserabstoBenden Poren und die hydrophilen Poren in der Katalysatorschicht 
sind sehr fein und miteinander verbunden. Deshalb verdampft das geloste Kohlendioxidgas in die wasserabsto- 

25 Benden Poren bevor Luftblasen durch eine Ubersattigung der Elektrolytlosung mit dem gelosten Gas gebildet 
werden. Dann erreicht das Kohlendioxidgas das Ende der Elektrode mittels eines Kurs entgegengesetzt dem 
Methanol. An dem Ende wird das Kohlendioxidgas als Blasen in Wasser freigegeben. 

Wird die vorerwahnte Elektrolytmembran (bei welcher der organische Polyelektrolyt in den Oberbruckungs- 
ketten des Polymeralkohols, der ein dreidimensionales Netzwerk bildet, gehalten wird) zwischen der vorerwahn- 

30 ten Brennstoffelektrode und der Oxidationsmittelelektrode gehalten, und die Membran und die Elektroden 
werden vereint, dann wird eine Losung eines Fluor-enthaltenden Ionenaustauschharzes, wie Nafion-Ldsung 
(Handelsname, hergestellt von Aldrich Chemical Co.) zuvor auf die Elektrolytmembranseite jeder der Brenn- 
stoffelektroden und der Oxidationsmittelelektrode unter Ausbildung eines Uberzugsfilms aufgebracht. 

Andererseits wird die vorerwahnte PSSA-PVA-Membran, die in reinem Wasser gelagert wird, zwischen der 

35 Brennstoffelektrode und der Oxidationsmittelelektrode gehalten, und die gebildete Anordnung wird in eine 
HeiBpreBvorrichtung gegeben und bei 60 bis 100°C und 0 kg/cm 2 gegeben und zur Entfernung des in der 
PSSA-PVA-Membran vorhandenen Wassers verpreBt. Dann wird die Anordnung aus der ausreichend getrock- 
neten PSSA-PVA-Membran und den Elektroden bei 100 bis 150°C und 216 bis 250 kg/cm 2 wahrend etwa 
30 Minuten zum Verbinden der Membran und der Elektroden heiBverpreBt. Die so behandelte Anordnung wird 

40 ausreichend gekiihlt unter Erhalt einer Brennstoffzelle. 

Dann wird die gemaB der Erfindung verwendete Brennstoffelektrode zusammen mit dem Fluor-enthaltenden 
Ionenaustauschharz mit hoher Methanolldslichkeit in die Nahe der Katalysatorschicht der Brennstoffelektrode 
gebracht. Deshalb wird an der Ionenaustauschharzseite die Reaktivitat der Brennstoffelektrode nicht ver- 
schlechtert. 

45 In der erfindungsgemaBen Brennstoffzelle kann beispielsweise Methanol oder Wasserstoffgas als Brennstoff 
verwendet werden. Wird Methanol als Brennstoff verwendet, dann wird eine waBrige Methanollosung zu der 
Brennstoffelektrode gegeben. Wird Wasserstoffgas als Brennstoff verwendet, dann wird vorzugsweise der 
Wassergehalt der Elektrolytmembran auf einem geeigneten Gehalt gehalten, indem man Wasserdampf in 
wenigstens ein Gas, welches einer der Elektroden zugefiihrt wird, inkorporiert, weil die Elektrolytmembran zu 
50 Beginn der Zufuhr des Wasserstoffgases trocken ist. 

Diese und weitere Ziele und technische Vorteile der vorliegenden Erfindung werden leichter verstandlich 
anhand der nachfolgenden Beschreibung von bevorzugten beispielhaften Ausfuhrungsformen der Erfindung im 
Zusammenhang mit den anliegenden Zeichnungen. 

Fig. 1 ist eine graphische Darstellung und zeigt die Output-Spannungs-Stromdichte-Charakteristika eines 
55 Elektrolytmembran-Elektroden vereinten Produktes als ein Beispiel und das eines Vergleichsbeispiels, die 
erhalten wurden unter Verwendung von Methanol als Brennstoff. 

Fig. 2 ist eine graphische Darstellung und zeigt die Output-Spannungs-Stromdichte-Charakteristika eines 
Elektrolytmembran-Elektroden verbundenen Produktes des Beispiels und eines Vergleichsbeispiels bei Verwen- 
dung von Wasserstoff als Brennstoff. 
60 Fig. 3 ist ein schematisches Diagramm und zeigt den Aufbau einer Vorrichtung zum Messen des Grades der 
Methanol-Permeation. 

Fig. 4 ist eine vergroBerte Ansicht der in Fig. 3 gezeigten MeBzelle. 

Fig. 5 ist eine grafische Darstellung und zeigt die Beziehungen zwischen dem Grad der Methanol-Permeation 
und der Konzentration einer waBrige Methanollosung, die fur eine Elektrolytmembran bestimmt sind fur ein 
65 Beispiel und fur ein Vergleichsbeispiel. 

Fig. 6 ist ein schematisches Diagramm und zeigt den Aufbau einer Brennstoffzelle eines Beispiels. 

Fig. 7 ist ein schematisches Diagramm und zeigt die Struktur einer Brennstoffzelle eines weiteren Beispiels, 
und 
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Fig. 8 ist ein schematisches Diagramm und zeigt den Aufbau einer noch weiteren Brennstoffzelle. 

Beispiele 

Herstellung einer Elektrolytmembran Herstellung von Polystyrolsulfonsaure 5 

Natriumbromid, das als Verunreinigung in einem Natrium-Polystyrolsulfonat (POLY NaSS 50, Handelsname, 
hergestellt von Tosoh Ltd.) vorhanden war, wurde in folgender Weise entfernt: Das Natrium-Polystyrolsulfonat 
wurde durch Zugabe von Aceton ausgefallt und der Niederschlag wurde durch Filtrieren gesammelt, wodurch 
das in dem Filtrat enthaltene Natriumbromid entfernt wurde. Der Grund fur das Entfernen des Natriumbromid 10 
ist der, daB Br"-Ionen einen unerwunschten EinfluB auf das spater bei der Warmebehandlung durchgefuhrte 
Vernetzen haben. Das als Niederschlag erhaltene Polystyrolsulfonat wurde mehrere Male mit Aceton gewa- 
schen. Dann wurde das so gewaschene Natrium-Polystyrolsulfonat in reinem Wasser gelost, und die Natriumio- 
nen wurden mittels eines Ionenaustauschharzes gegen Wasserstoffionen ausgetauscht. Die waBrige Losung der 
Polystyrolsulfonsaure, wie sie durch den Ionenaustausch gebildet wurde, wurde getrocknet, wobei das Polymer 15 
als Feststoff ausfiel. Auf diese Weise wurde eine Polystyrolsulfonsaure mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 100 000 oder mehr erhalten. 

Herstellung eines Polyvinylalkohols 

20 

Ein Polyvinylalkohol mit einem Verseifungsgrad von 98 bis 99 Mol-% wurde in reinem Wasser gelost und 
durch Zugabe von Methanol ausgefallt. Der ausgefallte Polyvinylalkohol wurde mehrere Male mit Methanol 
gewaschen. Dann wurde der Polyvinylalkohol zur Entfernung des Methanols getrocknet. Man erhielt auf diese 
Weise einen Polyvinylalkohol mit einem mittleren Molekulargewicht von 1.700 oder mehr. 

25 

Herstellen einer PSSA-PVA-Membran 

Der wie vorstehend gereinigte Polyvinylalkohol und die, wie vorstehend beschrieben, erhaltene Polystyrolsul- 
fonsaure wurden in einer waBrigen ethanolischen Losung gelost Ein Nylonnetz mit einer Dicke von 160 |im und 
einem Offnungsgrad von 50% und einer MaschengroBe von 160 u-m x 160 u.m (No. NY1160HC, hergestellt von 30 
ZBF Co.) wurde ausreichend in die waBrige Losung des Polyvinylalkohols, der Polystyrolsulfonsaure und von 
Ethanol eingetaucht und zwischen ein Paar Walzen, die in einem vorbestimmten Abstand voneinander plaziert 
waren, geschickt unter Einstellen der Dicke der eingetauchten Membran auf 190 urn. Die eingetauchte Membran 
wurde dann 24 Stunden zum Entfernen des darin enthaltenen Ethanols und Wasser getrocknet. Die so getrock- 
nete, eingetrocknete Membran wurde 24 Stunden bei 1 20° C zum Vernetzen warmebehandelt. 35 

Die eingetauchte Membran wurde nach dem Vernetzen in eine 1N-Natriumhydroxid-Losung wahrend 
24 Stunden eingetaucht, und dadurch wurde nichtumgesetzter Polyvinylalkohol und nichtumgesetzte Polystyrol- 
sulfonsaure entfernt. Dann wurde die eingetauchte Membran in eine lN-waBrige Salzsaurelosung wahrend 
24 Stunden getaucht unter Austausch der Ionenaustauschgruppe vom Na + -Typ in den H + -Typ. Auf diese Weise 
wurde eine PSSA-PVA-Membran mit einer Ionenaustauschfahigkeit erhalten. Die PSSA-PVA-Membran wurde 40 
in reinem Wasser gelagert. 

Herstellung von Elektroden 

Ein Kupfernetz wurde als ein hochelektrolytisch-leitfahiges Material zum Stromsammeln zu einer Platte aus 45 
PTFE und RuB im Verhaltnis von 6 : 4 unter Ausbildung einer wasserabstoBenden Schicht preBverbunden. 
Andererseits wurde eine Katalysatorschicht aus einem halb-wasserabstoBenden porosen Material hergestellt, 
indem man mit einem wasserabstoBenden Binder ein elektrisch-leitf ahiges Pulver, das einen binaren Katalysator 
aus Platin und Ruthenium in Mengen von 2 mg bzw. 1 mg pro Flacheneinheit (cm 2 ) trug, gebildet. Die Katalysa- 
torschicht wurde mit der vorerwahnten wasserabstoBenden Schicht unter Ausbildung einer Brennstoffelektrode 50 
preBgeformt. 

Weiterhin wurde eine Oxidationsmittelelektrode in porosem Zustand durch Agglomerieren von Kohlenstoff- 
teilchen, auf denen ein Platinkatalysator aufgebracht wer, mit PTFE gebildet. 

Verfahren zum Verbinden der Elektrolytmembran und der Elektroden 55 

Die vorerwahnte PSSA-PVA-Membran, d. h. die Elektrolytmembran gemaB der vorliegenden Erfindung, 
wurde in folgender Weise mit den obigen Elektroden vereint. 

Nafion-Losung 27, 470-4 (Handelsname, hergestellt von Aldrich Chemical Co.), eine Losung aus einem Fluor- 
haltigen Ionenaustauschharz, wurde auf jede Elektrode in einer Menge von 1 bis 5 cm 3 /36 cm 2 (die Elektroden- 60 
flache) aufgetragen und bei Raumtemperatur getrocknet. Der so gebildete Uberzugsfilm wurden bei 130°C 
warmebehandelt. 

Die nach den oben erwahnten Behandlungen erhaltene PSSA-PVA-Membran und Elektroden mit den darauf 
ausgebildeten Nafion-Film wurden in eine HeiBpreBvorrichtung eingegeben, und das Wasser, das in der PSSA- 
PVA-Membran enthalten war, wurde bei einem PreBdruck von 0 kg/cm 2 unter Erhitzen der PreBform auf 60° C 6 5 
entfernt. Dann wurde die Anordnung aus der ausreichend getrockneten PSSA-PVA-Membran und den Elektro- 
den bei 130°C und 230 kg/cm 2 wahrend 30 Minuten heiBverpreBt. AnschlieBend wurde die so behandelte 
Anordnung eine ausreichende Zeit, z. B. etwa 12 Stunden, gekuhlt unter Erhalt einer erfindungsgemaBen Brenn- 
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stoffzelle. 

Tabelle 1 zeigt einen Vergleich zwischen dem verbundenen Zustand, erhalten fur die Brennstoffzellen gemaB 
dem vorliegenden Beispiel und mit Brennstoffzellen eines Vergleichsbeispiels, die erhalten wurden, ohne daB 
man eine Nafion-Losung auf die Elektroden aufbrachte. 
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Aus Tabelle 1 geht hervor, daB die verbundenen Produkte aus Elektrode-Elektrolytmembran-Elektrode 
gemaB dem vorliegenden Beispiel gegenuber dem Vergleichsbeispiel eine uberlegen Haftung haben. 

Jede der Fig. 1 und Fig. 2 zeigt eine Output-Spannungs-Stromdichte-Kurve des vereinten Produktes des 
Beispiels (Los Nr. 3) und von einem vereinten Produkt eines Vergleichsbeispiels, das erhalten wurde unter 
Verwendung einer Membran aus Nafion allein als Elektrolytmembran. Methanol wurde als Brennstoff fiir die 
Brennstoffzelle, die in Fig. 1 gezeigt wird, verwendet, und Wasserstoff wurde als Brennstoff fur die in Fig. 2 
gezeigte Brennstoffzelle verwendet. Aus den Output-Spannungs-Stromdichte-Kurven von Fig. 1 und Fig. 2 wird 
ersichtlich, daB bei der gleichen Spannung das vereinte Produkt des Beispiels eine viel hohere Stromdichte ergibt 
als das vereinte Produkt des Vergleichsbeispiels. 

Bei der Elektrolytmembran des Beispiels wird der organische Polyelektrolyt in dem Netzwerk einer dreidi- 
mensionalen Struktur, die sich aus den uberbruckten Ketten des polymeren Alkohols ergeben, gehalten. Deshalb 
ist die Elektrolytmembran fest und weist eine hohe mechanische Festigkeit und gute Selbsttrageeigenschaften 
auf. Da die Elektrolytmembran nicht mit Wasser verdunnt ist, hat eine Brennstoffzelle des Beispiels unter 
Verwendung der Elektrolytmembran eine hervorragende Dauerhaftigkeit. 

Weiterhin schalen sich bei der Brennstoffzelle des Beispiels die Elektrolytmembran und die Elektroden nicht 
leicht voneinander ab. 

Die Brennstoffzelle des Beispiels kann bei hohen Temperaturen von bis zu etwa 1 50° C verwendet werden. 

Der spezifische Widerstand des in der Brennstoffstelle des Beispiels verwendeten organischen Polyelektroly- 
ten kann auf 1 bis 2 Ohm • cm eingestellt werden, was viel niedriger ist als der spezifische Widerstand (7 Ohm • cm) 
des ublichen Materials Nafion 117 (Handelsname, hergestellt von E.I. du Pont de Nemours & Co.). Die Strom- 
dichte des organischen Polyelektrolyten ist hoher als bei einem ublichen Material Nafion 117 (Handelsname, 
hergestellt von E.I. du Pont de Nemours & Co.). 

Weiterhin wurde ein Methanol-Permeationstest mit der Elektrolytmembran des Beispiels in nachfolgender 
Weise durchgefiihrt Fig. 3 ist eine schematische Darstellung und zeigt den Aufbau einer Vorrichtung zum 
Messen des Grades der Methanol-Permeation. 1 zeigt einen Behalter, enthaltend eine waBrige Methanollosung, 
der an einer hohen Position plaziert ist, urn das Niveau der Losung konstant zu halten. 2 zeigt eine MeBzelle 2, in 
welcher die Methanol-Permeabilitat gemessen wird, und die sich an einer niedrigeren Position als der Behalter 1, 
der die waBrige Methanollosung enthalt, befindet. 3 zeigt eine Falle zum Kuhlen und Kondensieren von 
Stickstoffgas, Methanol und Wasser, die aus der MeBzelle 2 abgegeben werden. 4 ist ein integrierter FlieBmesser 
zum Messen der integrierten Menge des abgegebenen Stickstoffgases. 

Fig. 4 ist eine vergroBerte Ansicht der in Fig. 3 gezeigten MeBzelle. 11 zeigt die Elektrolytmembran des 
Beispiels. Die Membran 11 ist in die MeBzelle 2 Sandwich-artig zwischen 1 mm-Maschen FEP-Netzen 121 und 
122, hergestellt aus einem Ethylenfluorid-Propylen-Copolymer, eingebettet. Die MeBzelle 2 hat an einer Seite 
einen EinlaB 5 zur Aufnahme von Methanol und Wasser und einen AuslaB 6 zur Abgabe des aufgenommenen 
Methanols und Wasser. Methanol und Wasser werden in die MeBzelle 2 durch den EinlaB 5 durch die FEP-Mem- 
bran 121, die in Kontakt mit einer Seite der Membran 1 1 ist, eingefuhrt und dann durch den AuslaB 6 abgegeben. 

Andererseits hat die MeBzelle auf der anderen Seite einen EinlaB fiir die Aufnahme von Stickstoffgas und 
einen AuslaB 8 fur die Abgabe von Stickstoffgas, Methanol und Wasser. Stickstoffgas, das durch den EinlaB 7 
eingefuhrt wird, passiert durch das FEP-Netz 122 und wird durch den AuslaB 8 abgegeben. Im FEP-Netz 122 
vereint sich das Stickstoffgas mit Methanol und Wasser, die durch die Membran 11 penetriert sind, und sie 
werden durch den AuslaB 8 abgegeben. 

Bei Anwendung der Vorrichtung gemaB Fig. 3 und Fig. 4 wurde der Grad der Methanol-Permeation fiir die 
Elektrolytmembran 11 des Beispiels und fur eine ubliche Nafion 1 17-Membran gemessen. Fig. 5 ist eine grafische 
Darstellung der Beziehung zwischen dem Grad der Methanol-Permeation und der Konzentration der waBrigen 
Methanollosung. In Fig. 5 gibt PSSA-PVA die Membran 1 1 des Beispiels an. 

Aus dieser grafischen Darstellung ist ersichtlich, daB dann, wenn man eine waBrige Methanollosung mit einer 
Konzentration von weniger als 50 Gew.-% verwendet, die Membran 11 des Beispiels eine ausgezeichnete 
Methanol-AusschlieBungs-Fahigkeit hat. 

Weiterhin wird die Ionenaustauschfahigkeit der Membran des Beispiels untersucht Da man die Ionenaus- 
tauschfahigkeit der Membran 1 1 bewerten kann, indem man den elektrischen Widerstand der Membran 11 miBt, 
wird der elektrische Widerstand der Membran 11, erhalten nach der vorerwahnten Methode, nach einer 
Vier-Sonden-Technik gemessen. Der elektrische Widerstand betrug 0,68 Ohm -cm 2 . Zum Vergleich wurde der 
elektrische Widerstand einer Nafion 1 17-Membran unter den gleichen Bedingungen gemessen, und er betrug 
1,52 Ohm -cm 2 . Daraus wird ersichtlich, daB die Elektrolytmembran 11 des Beispiels eine ausgezeichnete Ionen- 
austauschfahigkeit hat. 

Da die Elektrolytmembran des Beispiels eine ausgezeichnete Methanol-AusschlieBungs-Fahigkeit hat, und 
daruber hinaus auch hervorragende Ionenaustauschfahigkeiten als Ionenaustauschmembran aufweist, kann sie 
als Elektrolytmembran zum Verhindern der Permeation von Methanol in einer Methanolbrennstoffzelle ver- 
wendet werden. 

Weiterhin kann man unter Verwendung der Membran eine Methanol-Brennstoffzelle herstellen, die insge- 
samt eine kleine GroBe hat. 

Fig. 6 bis 8 zeigen Beispiele von Brennstoffzellen, die mit der Elektrolytmembran des Beispiels ausgeriistet 
sind. In der in Fig. 6 gezeigten Zelle sind eine Brennstoffelektrode 14 und eine Oxidationsmittelelektrode 15 auf 
beiden Seiten der Membran 11 plaziert. Der Raum zwischen der Membran 11 und jeder der Elektroden ist mit 
einer Elektrolyselosung 13 gefullt. In Fig. 6 zeigt das Symbol 101 eine Pumpe, mit der das Oxidationsmittel (Luft) 
in Kreislauf gefuhrt wird, 102 ist ein poroser Tragerteil, 103 bedeutet eine Pumpe zur Kreislauffiihrung von 
Brennstoff (eine waBrige Methanollosung) und 105 bedeutet einen auBeren Widerstand. Weitere bekannte, in 
der Brennstoffzelle vorhandene Merkmale sind in Fig, 6 fortgelassen. 



8 



DE 42 43 600 Al 



Zum Unterschied bei einer iiblichen Nafion 1 17-Membran ist die Membran 11 des Beispiels nicht flexibel. 
Deshalb hat die Grenzoberflache zwischen der Membran 11 und der Brennstoffelektrode 14 oder der Oxida- 
tionsmittelelektrode 15 keine dreidimensionale Struktur zum Unterschied zu der Grenzoberflache zwischen der 
iiblichen Nafion 1 17-Membran und den Elektroden 14 und 15. Das heiBt, daB die Membran 11 nicht dicht mit den 
Elektroden 14 oder 15 verbunden ist. Infolgedessen findet bei einer solchen Elektoden-Elektrolyt-Anordnung 5 
kein ausreichender Ionenaustausch statt. Deshalb wird, wie vorher angegeben, der Raum zwischen der Metha- 
nol-ausschlieBenden Membran 1 1 und jeder der Elektroden mit der Elektrolyselosung 13 gefiillt. 

Die Brennstoffzelle gemaB Fig. 7 hat folgenden Aufbau: Ein Anolyte 16 aus einer gemischten waBrigen 
Losung aus Methanol und Schwefelsaure wird auf einer Seite der Elektrolytmembran 11 zugegeben, und eine 
Brennstoffelektrode 14 wird in den Analyten 16 gegeben. Andererseits befindet sich eine Oxidationsmittelelek- i 0 
trode 15 auf der anderen Seite der Membran 11 mit einer Elektrolyselosung 13, die sich zwischen der Membran 
11 und der Elektrode 15 befindet. 

Fig. 8 zeigt den Aufbau einer Brennstoffzelle, die mit einem Membran-Elektroden-Verbund ausgerustet ist, 
wobei der Verbund dadurch gebildet wird, daB man eine Nafionschicht 107 zwischen die Elektrolytmembran 11 
und jede der Elektroden 14 und 15 bringt, und dadurch die Membran 11 und die Elektroden 14 und 15 15 
miteinander verbindet. Die gleichen Teile wie in Fig. 6 werden mit den gleichen Symbolen angegeben, so daB 
eine nochmalige Beschreibung entfallen kann. 

Wird die Nafion-Schicht 107 derart zwischen die Membran 11 und jede der Elektroden 14 und 15 plaziert, 
dann findet ein ausreichender Ionenaustausch, d. h. eine ausreichende Leitung von hydratisierten Protonen 
zwischen jeder der Elektroden und der Elektrolytmembran statt. 20 

Zwar wird Methanol als Brennstoff in den vorerwahnten Brennstoffzellen verwendet, jedoch kann die Elek- 
trolytmembran des Beispiels auch in Brennstoffzellen anderer Art, bei denen Hydrazin, Phosphorsaure usw. 
verwendet wird, verwendet werden. 

Die japanische Patentanmeldung Nr. 3-3 42 554, angemeldet am 25. Dezember 1991 und Nr. 4-1 67 124, 
angemeldet am 25. Juni 1 992, werden in die Off enbarung einbezogen. 25 



Patentanspriiche 

1. Elektrolytmembran (11) fiir eine Brennstoffzelle, umfassend eine dreidimensionale Struktur, aufgebaut 

aus Uberbruckungsketten eines gegentiber Wasser stabilen Polymers und einen Polyelektrolyten, wobei die 30 
dreidimensionale Struktur und der Elektrolyt im wesentlichen gleichmaBig in der Membran verteilt sind. 

2. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 1, umfassend weiterhin einen porosen Tragerteil (102), welcher die 
dreidimensionale Struktur und den Elektrolyten tragt. 

3. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 1, in welcher sowohl das die dreidimensionale Struktur bildende 
Polymer und das Polymer, welches den Elektrolyten bildet, Polymere sind, die kein Fluor enthalten. 35 

4. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 3, wobei das Polymer, welches die dreidimensionale Struktur ergibt, 
ein polymerer Alkohol ist, und das Polymer, welches den Elektrolyten darstellt, wenigstens ein Polymer, 
ausgewahlt aus sulfonierten Produkten von Polystyrolen, Polyethylen, Acrylharzen, Methacrylharzen, Sty- 
rolbutadien-Copolymeren, Styroldivinylbenzol-Copolymeren und Ethylenvinylalkohol-Copolymeren ist. 

5. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 1, bei welcher das Polymer, welches die dreidimensionale Struktur 40 
ergibt, ein polymerer Alkohol ist, und das Polymer, welches den Elektrolyten bildet, ein suifoniertes Produkt 
eines fluorhaltigen Polymers ist. 

6. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 5, bei welcher das sulfonierte Produkt eines fluorhaltigen Polymers 
ein Perfluorsulfonsaure-Polymer ist. 

7. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 4, bei welcher der polymere Alkohol ein Polyvinylalkohol ist, und 45 
das Polymer, welches den Elektrolyten ergibt, eine Polystyrolsulfonsaure ist. 

8. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 7, in welcher das Gewichtsverhaltnis von Polyvinylalkohol zu 
Polystyrolsulfonsaure 1 : 1 bis 3 : 1 betragt. 

9. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 7, in welcher das Gewichtverhaltnis von Polyvinylalkohol zu Poly- 
styrolsulfonsaure 3 : 2 betragt. 50 

10. Elektrolytmembran gemaB Anspruch 7, in welcher des Durchschnittsmolekulargewicht des Polyvinylal- 
kohols 1 700 oder mehr betragt, und das Durchschnittsmolekulargewicht der Polystyrolsulfonsaure 100 000 
oder mehr betragt. 

1 1. Verfahren zum Herstellen einer Elektrolytmembran (11) fur eine Brennstoffzelle, umfassend die Schritte: 
Impragnieren eines porosen Tragerteils (102) mit einer Zusammensetzung, bestehend aus einem ersten 55 
gegentiber Wasser stabilen Polymer und einem zweiten Polymer, das als Elektrolyt fur eine Brennstoffzelle 
dient, und 

Vernetzen des ersten Polymers. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 11, bei dem das erste Polymer Polyvinylalkohol und das zweite Polymer 
Polystyrolsulfonsaure ist. 60 

1 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 2, bei dem das Vernetzen des Polyvinylalkohls durch Erhitzen durchgef uhrt 
wird. 

14. Elektrolytmembran (1 1) fur eine Brennstoffzelle hergestellt nach einem Verfahren gemaB Anspruch 1 1. 

1 5. Brennstoffzelle, umfassend: 

Eine Oxidationsmittelelektrode(15), 65 
eine Brennstoffelektrode (14) und 

eine Elektrolytmembran (11) aus einer dreidimensionalen Struktur aufgebaut aus iiberbnickten Ketten 
eines ersten Polymers, das gegentiber Wasser stabil ist, und einem Polyelektrolyten, wobei die dreidimensio- 
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nale Struktur und der Elektrolyt im wesentlichen gleichmaBig in der Membran verteilt sind. 

16. Brennstoffzelle gemaB Anspruch 15, umfassend weiterhin ein fluorhaltiges Ionenaustauschharz (107), 
wobei das Harz zwischen der Elektrolytmembran und jede der Elektroden plaziert ist 

17. Brennstoffzelle gemaB Anspruch 16, in welcher das erste als Elektrolytmembran verwendete Polymer 
ein Polyvinylalkohol ist, und das den Elektrolyten bildende Polymer eine Polystyrolsulfonsaure ist. 

18. Verfahren zum Verbinden einer Elektrolytmembran und Elektroden miteinander in einer Brennstoffzel- 
le, umfassend die Schritte: 

Plazieren eines fluorhaltigen Ionenaustauschharzes (107) zwischen die Elektrolytmembran (11) und jeder 

der Elektroden (14 und 15) und 

HeiBverpressen der Membran und der Elektroden. 

19. Ein Elektrolyt-Elektroden-Verbundprodukt, hergestellt nach einem Verfahren gemaB Anspruch 18. 

20. Verfahren zum Herstellen von Brennstoffzellen, umfassend die Schritte: 
Ausbilden eines fluorhaltigen 

Ionenaustauschharzfilmes (107) auf wenigstens einer Oberflache einer Brennstoffelektrode (14) unter Erhalt 
eines ersten Gegenstandes, 

Ausbilden des gleichen fluorhaltigen lonenaustauschharzfilms (107) wie oben, auf wenigstens einer Oberfla- 
che einer Oxidationsmittelelektrode (15) unter Erhalt eines zweiten Gegenstandes, 

Impragnieren eines porosen Tragerteils (102) mit einer Zusammensetzung, umfassend ein erstes gegeniiber 
Wasser stabiles Polymer und ein zweites Polymer, das als Elektrolyt fur eine Brennstoffzelle dient, und 
Vernetzen des ersten Polymers unter Ausbildung einer Elektrolytmembran (11) und 

Plazieren der Elektrolytmembran (11) zwischen die Oberflachen des ersten und des zweiten Gegenstandes, 
auf den die fluorhaltigen Ionenaustauschharzfilme ausgebildet worden sind und HeiBverpressen der vorge- 
nannten drei Komponenten. 
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